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0.1 Akronymer och fo¨rkortningar
Fo¨ljande akronymer och fo¨rkortningar fo¨rekommer i texten.
ab initio ”Fr˚an bo¨rjan”. Schro¨dingerekvationen lo¨ses numeriskt
eller analytiskt utan parametrar.
AM1 Austin Model 1 . En semiempirisk kvantkemisk
bera¨kningsmetod.
AO Atomorbital.
BP86 En ren GGA-densitetsfunktional med utbytesdelen fr˚an
Becke88 och korrelationsdelen fr˚an Perdew86.
B3LYP Hybridfunktional med utbytesdelen fr˚an Becke-3 och
korrelationsdelen fr˚an Lee–Yang–Parr-funktionalen.
BPW91 En ren GGA-densitetsfunktional med utbytesdelen fr˚an
Becke88 och korrelationsdelen fr˚an Perdew-Wang91.
BNCT Boron Neutron Capture Theory . Str˚alningsterapeutisk
metod som bygger p˚a neutronaktivering av isotopen 10B.
CC Coupled Cluster , kopplade klustrar. Kvantkemisk bera¨k-
ningsmetod. CCS, CCSD, CCSDT. . . beaktar elektron-
korrelation med en-, tv˚a-, tre-, . . . -elektronexcitationer.
CDFT Stro¨m-DFT.
CD Cirkula¨r dikroism.
CI Configuration interaction. Kvantkemisk bera¨knings-
metod som beaktar elektronkorrelation.
DFT Densitetsfunktionalteori.
cosmo Conductor-like Screening Model . En kontinuum-
solvateringsmodell.
DMDB 2,2’-Dimetoxifenylmetan-5,5’-diborsyra-komplex.
DMSO Dimetylsulfoxid.
DNA Deoxiribonukleinsyra.
et al. ”Och medarbetare.”
FEP Free Energy Perturbation. En metod fo¨r molekyl-
dynamikbera¨kningar.
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GGA Generaliserad gradientapproximation.
GIAO Gauge-Including Atomic Orbitals, m˚attinkluderande
atomorbitaler.
HF Hartree–Fock.
HK Hohenberg–Kohn.
IGLO Individual Gauge for Localized Orbitals.
in silico Med dator. T.ex. om kvantkemiska bera¨kningar.
in vitro I laboratoriefo¨rh˚allanden.
in vivo I organismen.
KS Kohn–Sham.
LDA Local Density Approximation, den lokala densitets-
approximationen.
LORG Localized Orbital/Localized Origin.
LSD, LSDA Local Spin-Density Approximation, den lokala spinn-
densitetsapproximationen.
MCSCF Multikonfigurations-SCF.
MNDO Modified Neglect of Diatomic Overlap. En
semiempirisk bera¨kningsmetod som negligerar en del
av o¨verlappsintegralerna mellan atomer.
MNDDO1 Modifierad NDDO version 1. En semiempirisk
bera¨kningsmetod som negligerar en del av
o¨verlappsintegralerna mellan atomer.
MNDDO2 Modifierad NDDO version 2. En semiempirisk
bera¨kningsmetod som negligerar en del av
o¨verlappsintegralerna mellan atomer.
MO Molekylorbital.
MP2 Møller–Plesset sto¨rningsteori av andra ordningen.
NDDO Neglect of Diatomic Differential Overlap. En
semiempirisk bera¨kningsmetod som negligerar alla
o¨verlappsintegraler mellan atomer.
NMR Nuclear Magnetic Resonance, ka¨rnmagnetisk
resonans.
OEP Optimized effective potential. En exakt Kohn–Sham-
potential av Ku¨mmel och Perdew som ger den
exakta korrelationsenergin.
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PBE Perdew-Burke-Ernzerhof96. En GGA-funktional.
PKZB Perdew-Kurth-Zupan-Blaha. En meta-GGA-
funktional med en empirisk parameter.
pH Den negativa Briggska logaritmen av va¨tejon-
koncentrationen.
pKa Den negativa Briggska logaritmen av syrakonstanten.
QZVP Quadruple-Zeta-basset med valenspolarisations-
funktioner.
RI Resolution of the Identity . Ta¨thetsanpassning.
RNA Ribonukleinsyra.
SCF Sja¨lvkonsistent fa¨lt.
SDBS Databas med NMR- och mass-spektra av organiska
fo¨reningar. SDBS uppra¨tth˚alls av National Institute of
Advanced Industrial Science and Technology. URL:
http://www.aist.go.jp/RIODB/SDBS/menu-e.html.
SVP Split-Valence-basset med polarisationsfunktioner
a¨ven fo¨r va¨tena.
SV(P) Split-Valence-basset utan polarisationsfunktioner
fo¨r va¨tena.
TDDFT Tidsberoende DFT.
TF Thomas–Fermi.
TFD Thomas–Fermi–Dirac.
TMS Tetrametylsilan. Referensfo¨rening fo¨r 13C- och 1H-
kemiska skift.
TZVP Triple-Zeta-basset med valenspolarisationsfunktioner.
p-orbitaler adderas till H och d-orbitaler till C och O.
TZVPP Triple-Zeta-basset med valenspolarisationsfunktioner.
d-orbitaler adderas till H och f -orbitaler till C och O.
XC Utbyte och korrelation.
1 Inledning
Borsyra och dess derivat har m˚anga biologiskt och fysiologiskt viktiga
funktioner. Fenylborsyraderivat har anva¨nts som enzyminhibitorer, vid
specifik str˚alningsterapi av kancertumo¨rer baserad p˚a 10B -isotopens α-
so¨nderfall samt som transportmolekyler fo¨r bl.a. la¨kemedel [1].
Cellva¨ggen a¨r till stor del uppbyggd av polysackarider, och socker-
borsyrakomplex utgo¨r viktiga byggdelar i m˚anga strukturer i naturen. De
fo¨rekommer i cellva¨ggarna hos vissa va¨xter, och a¨ven vid a¨mnestransport
o¨ver cellmembran har olika borsyraderivat en viktig funktion. Borsyrors
fo¨rm˚aga att specifikt binda till dioler har gett fart a˚t forskningen kring
bl.a. sockersensorer. Sackaridspecifika sensormolekyler kunde underla¨tta
diagnostik och v˚ard av den nya folksjukdomen diabetes.
Trots att intresset fo¨r fenylborsyror och deras derivat i fysiologiska
sammanhang a¨r stort och utvecklingspotentialen verkar vara na¨rap˚a
obegra¨nsad, har mycket f˚a teoretiska arbeten baserade p˚a kvantkemiska
bera¨kningar publicerats inom detta omr˚ade. Det a¨r en motivering bakom
detta arbete.
Ka¨rnmagnetisk resonansspektroskopi, NMR (nuclear magnetic reso-
nance), a¨r en ofta utnyttjad teknik vid strukturbesta¨mning av stora bio-
kemiskt intressanta molekyler. Att tolka NMR-spektra kan dock vara en
mycket komplicerad uppgift, som lyckligtvis kan underla¨ttas en hel del
av moderna kvantkemiska bera¨kningar. Noggranna ab initio-bera¨kningar
a¨r a¨nnu vad bera¨kningsbo¨rdan betra¨ffar fo¨r kostsamma fo¨r studier av
stora molekyler. Densitetsfunktionalteorin, DFT, erbjuder i m˚anga fall
en bra kompromiss mellan tillfo¨rlitlighet och bera¨kningsbo¨rda, men hur
bra DFT la¨mpar sig fo¨r bera¨kningar av kemiska skift p˚a socker och bor-
syrasockerkomplex a¨r inte allma¨nt ka¨nt.
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Ma˚let med den experimentella delen av detta arbete har varit att
klargo¨ra DFT-metoders tillfo¨rlitlighet vid bera¨kningar av NMR kemiska
skift hos socker och sockerkomplex, liksom a¨ven fo¨r strukturbesta¨mning
av dessa molekyler. Bera¨kningarna har utfo¨rts med densitetsfunktio-
nalerna BP86 och B3LYP samt i n˚agra fall med ab initio-metoderna
Hartree–Fock och MP2. Resultaten har a¨ven ja¨mfo¨rts med experimen-
tellt uppma¨tta kemiska skift.
2 Allma¨n teori
2.1 Sackarider och bera¨kningskemi
Biomolekyler kan delas in i fyra huvudklasser: proteiner, nukleinsyror,
lipider och kolhydrater eller sackarider. Kolhydraterna best˚ar, som nam-
net antyder, av ”kol och vatten”. Eller egentligen av kol, syre och va¨te
enligt den allma¨nna molekylformeln Cn(H2O)n; d˚a n = 5 talar man
om pentoser, medan hexoserna har n = 6. A¨ven trioser och tetroser
fo¨rekommer, med n = 3 respektive 4. Kemiskt kunde kolhydrater klas-
sas b˚ade som karbonylfo¨reningar och alkoholer, och man skiljer mel-
lan aldoser vilka a¨r aldehyder och ketoser vilka a¨r ketoner. Efter en
kort genomg˚ang av den relevanta nomenklaturen fo¨ljer en o¨versikt av
bera¨kningskemiska studier p˚a monosackarider.
2.1.1 Nomenklatur
Sackaridenhetens (Cn(H2O)n, d˚a n = 5,6) stabilaste konformation a¨r en
cyklisk s.k. hemiacetal, vilken bildas d˚a en hydroxylgrupp reagerar med
karbonylgruppen i samma sackaridmolekyl. Ifall den ring som bildas har
fyra kolatomer talar man om furanos, ifall ringen har fem kolatomer kal-
las den pyranos; nomenklaturen kommer fr˚an likheten med strukturen
fo¨r furan och pyran (se figur 2.2). Glukos, som a¨r en viktig energika¨lla
fo¨r levande organismer, a¨r en aldohexos, och ifall den cykliska konforma-
tionen har fem kolatomer i ringen talar man om glukopyranos. I denna
form finner man glukos i t.ex. de cykliska polysackariderna vilka a¨r ka¨nda
som cyklodextriner.
Monosackarider best˚ar av en sackaridenhet. Flera sackaridenheter kan
bilda di-, tri- eller oligosackarider, d˚a antalet sockerenheter a¨r tv˚a, tre
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eller flera, dock fa¨rre a¨n a˚tta. Sto¨rre sackaridkedjor kallas polysackarider.
Monosackaridenheten a¨r en kiral molekyl, och stereokemin fo¨r socker a¨r
en grund fo¨r nomenklaturen som anva¨nds fo¨r monosackarider. Man anger
konfigurationen genom att ge bokstaven D eller L framfo¨r; de sackarider
som har samma konfiguration vid ett kiralt centrum (en kolatom som
binder till fyra olika funktionella grupper) som D-(+)-glyceraldehyd f˚ar
bokstaven D, de som har motsatt konfiguration f˚ar bokstaven L. Eme-
dan D eller L indikerar absolut konfiguration, har bokstaven inget att
go¨ra med hur molekylen vrider det planpolariserade ljusets plan. Detta
indikeras med (+) eller (–) s˚a, att om molekylen vrider planpolariserat
ljus medurs a¨r den (+) och i det motsatta fallet anger man (–). Det
fullsta¨ndiga namnet p˚a glukos i pyranosform a¨r d˚a D-(+)-glukopyranos.
Stereostrukturen fo¨r D-(+)-glyceraldehyd visas i figur 2.1. Monosacka-
rider i sin cykliska hemiacetalform med fem kolatomer i ringen, d.v.s.
pyranoser, kan anta antingen en stol- eller b˚atkonformation. Av dessa
a¨r stolkonformationen la¨gre i energi och stabilare. Beroende p˚a stolens
”sta¨llning” talar man om 1C4- eller
4C1-konformation. Vidare, d˚a den
anomeriska hydroxylgruppen a¨r i ekvatorial sta¨llning ges fo¨rtecknet α
och ifall den a¨r i axial sta¨llning a¨r fo¨rtecknet β. Den anomeriska kola-
tomen a¨r den kolatom som tillsammans med sackaridringens syreatom
bildar en karbonylgrypp i sackaridens o¨ppna konformation. Se figur 2.2.
2.1.2 Bera¨kningskemiska studier
Trots att nomenklaturen fo¨r monosackarider kunde antyda att sacka-
riders struktur i allma¨nhet a¨r va¨ldefinierad, a¨r verkligheten en annan.
Redan monosackarider a¨r va¨ldigt flexibla, och energibarria¨rerna fo¨r t.ex.
hydroxylgruppernas rotation a¨r l˚aga. Att med sa¨kerhet faststa¨lla vilken
struktur som a¨r det verkliga globala minimet a¨r sv˚art, om inte omo¨jligt —
n˚agot entydigt globalt minimun m˚aste inte existera vid normala (rums-)
temperaturer [2]. Samma flexibilitet ga¨ller a¨ven oligo- och polysackari-
der, vilka a¨r vanliga i biologiska system. Detta inneba¨r a¨ven problem vid
experimentella studier av sackarider, emedan de flexibla makromoleky-
lerna inte a¨r la¨tta att isolera och kristallisera.
Eftersom kolhydrater a¨r mycket vanliga och betydande i biologiska
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Figur 2.1:Den tredimensionella strukturen fo¨r R-(+)-glyceraldehyd, samt
den vanligaste schematiska framsta¨llningen av kolhydrater;
Fischer-projektionen.
system, a¨r m˚anga viktiga processer i naturen beroende av mekanismer
fo¨r sackarididentifiering. De komplex som bildas mellan kolhydrater och
t.ex. proteiner kan vara strukturellt sett va¨ldefinierade vilket go¨r det
mo¨jligt att studera dem med molekylmekaniska metoder [2]. Studier av
protein-kolhydratkomplex fo¨rsv˚aras dock av lo¨sningsmedelseffekter; vat-
tenmolekyler i omgivningen kan inta en ganska besta¨md orientering till
fo¨ljd av hydrofila eller hydrofoba egenskaper hos komplexet, vilket m˚aste
beaktas i den teoretiska modellen.
En stor del av de bera¨kningskemiska studierna av polysackarider och
sackarid–proteinkomplex har utfo¨rts med molekylmekaniska metoder, s.k.
kraftfa¨ltsmetoder [2]. Dessa metoder behandlar i allma¨nhet de kemiska
bindningarna som harmoniska oskillatorer, och har skilda potentiale-
nergiuttryck fo¨r torsionskrafter, bo¨jningar och to¨jningar av bindningar,
va¨tebindningar etc. Fo¨rdelen med molekylmekaniska metoder a¨r en rela-
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Figur 2.2: Strukturen fo¨r α-och β D-glukofuranos i pyranos- respektive fura-
nosform ja¨mfo¨rt med strukturen fo¨r pyran och furan. Pyranoserna
har ha¨r 4C1-stolkonformation.
tivt liten bera¨kningsbo¨rda, och system p˚a t.o.m. 22000 atomer har stu-
derats dynamiskt med FEP (free energy perturbation)-simulationer [2].
Specifika kraftfa¨lt ha¨rledda ur noggranna DFT- och ab initio-bera¨kningar
har utvecklats och anva¨nts fo¨r att studera solvateringseffekter p˚a stora
polysackarider och cyklodextriner [3].
Under 1990-talet har mer sofistikerade metoder blivit mo¨jliga att
tilla¨mpa p˚a monosackarider och a¨ven p˚a sm˚a komplex i och med att
kraftigare datorer funnits till fo¨rfogande. Mohr et al. har bera¨knat pro-
tonaffiniteter fo¨r pyran (som modellsystem fo¨r pyranoser) p˚a DFT- och
ab initio (MP2 och CCSD)-niv˚a [4]. Syftet var att utreda syrakatalyse-
rade ringo¨ppningsreaktioner hos pyranoser.
Eftersom ka¨rnmagnetisk resonansspektroskopi, NMR, idag a¨r en av de
viktigaste metoderna fo¨r experimentell strukturbesta¨mning har ett bety-
dande intresse funnits fo¨r att bera¨kna NMR-parametrar. A¨ven vad mono-
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sackaridkonformationers stabilitet betra¨ffar samt stabiliteten fo¨r borsyra-
komplex med dessa har NMR varit en vanlig referens fo¨r teoretiska stu-
dier. S˚a har man i bo¨rjan av 1990-talet p˚a semiempirisk niv˚a (AM1 och
MNDO) studerat bl.a. stabiliteten hos ett borsyra–xylopyranoskomplex
[5] samt a¨ven monosackariden D-xylopyranos [6].
P˚a densitetsfunktionalteoretisk niv˚a har man bera¨knat NMR para-
metrar; kemiska skift fo¨r pentoserna ribos och deoxiribos [7], och spinn-
spinn-kopplingskonstanter fo¨r metyl-2-deoxi-β-D-erythro-pentofuranosid
[8]. Dels mo¨jliggjordes dessa studier av framsteg i tekniker fo¨r att tolka
experimentella NMR-spektra och koppla samman kemiska skift med
molekylstrukturer. Dels kunde teoretiska bera¨kningar nu ge tillra¨ckligt
noggranna strukturer fo¨r att mo¨jliggo¨ra besta¨mning av NMR kemiska
skift [7]. En annan begra¨nsande faktor fo¨r tilla¨mpningen av DFT p˚a
NMR-bera¨kningar var problemet att f˚a fram ett uttryck fo¨r energin vid
inverkan av ett externt magnetfa¨lt [9]. Bland de tidigaste publikationerna
som beskriver bera¨kningar av NMR-ska¨rmningskonstanter p˚a DFT-niv˚a
kan man na¨mna Malkin et al. fr˚an 1993 [10] samt Schreckenbach och
Ziegler fr˚an 1995 [11].
A¨nda fram till alldeles nyligen har bera¨kningskemi varit det enda
verktyget fo¨r att studera sackarider i gasfas. S˚a sent som a˚r 2002 rap-
porterades att en glykosid, fenyl-β-D-glukopyranosid, fo¨r fo¨rsta g˚angen
hade isolerats och studerats spektroskopiskt i gasfas [12]. Teoretiska resul-
tat har tidigare enbart kunnat ja¨mfo¨ras med experimentella strukturer i
kristallin form, i en del fall enbart med oligo- eller polysackarider vilka
inneh˚aller den studerade monosackariden [13]. Fruktos och andra sac-
karider har studerats s˚ava¨l med molekylmekaniska som semiempiriska
(AM1) samt med ab initio- och DFT-metoder fo¨r att bl.a. utreda sam-
band mellan so¨thet och va¨tebindningar samt fo¨r att studera potentiale-
nergiytor fo¨r hexoser. Ett syfte med noggrannare ab initio-studier har
varit att finna ba¨ttre parametrar fo¨r kraftfa¨ltsmetoder och mo¨jliggo¨ra
bera¨kningar p˚a stora kolhydratsystem. Ett annat m˚al a¨r naturligtvis att
ba¨ttre fo¨rst˚a va¨xelverkningar s˚asom interna va¨tebindningar samt ste-
riska och anomeriska effekter samt att besta¨mma molekyla¨ra egenskaper
och energier [13]. Studier p˚a modellsystemet 2-metoxi-tetrahydropyran
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(i praktiken en pyranosring med enbart den anomeriska hydroxylgrup-
pen, som i detta fall ersatts med en metoxylgrupp) visar betydelsen av
elektronkorrelationseffekter. D˚a man bera¨knat energin p˚a MP2-niv˚a —
andra gradens Møller–Plesset sto¨rningsteori, en metod som beaktar kor-
relationseffekter — s˚ag man att MP2 ger en sto¨rre energiskillnad mellan
den axiala och den ekvatoriala konformationen a¨n Hartree–Fock [13].
Emedan Hartree–Fock-teorin exkluderar all elektronkorrelation, kunde
detta tyda p˚a att elektronkorrelationseffekter a¨r viktiga i kolhydrater.
Det har visats att jordalkalimetaller (Be, Mg, Ca) och alkalimetaller
s˚asom Li kan vara viktiga komplexbildare d˚a kolhydrater binder exem-
pelvis till proteiner. Ha¨r visade sig densitetsfunktionalteori p˚a LSDA-
niv˚a (den lokala spinndensitetsapproximationen) ge goda resultat [14],
a¨ven om det bo¨r poa¨ngteras att LSDA inte a¨r n˚agon sa¨rskilt noggrann
metod fo¨r att studera kemiska problem. Modernare GGA-metoder (den
generaliserade gradientapproximationen) a¨r o¨verlag ba¨ttre p˚a att beakta
elektronkorrelationseffekter [15].
2.2 Borsyror
Borsyror har under ett halv sekel varit fo¨rem˚al fo¨r relativt omfattande
underso¨kningar. Borsyrans reaktioner med polyoler har dock s˚a tidigt
som 1842 varit ka¨nda s˚atillvida, att Biot d˚a kunde konstatera att vissa
sackarider o¨kar borsyrans surhet [16].
Bo¨eseken fo¨reslog 1949 att borsyran H3BO3 i vattenlo¨sning fo¨rekommer
som en tetragonal enva¨rd anjon, H4BO
−
4 vilken reagerar med dioler
genom en esterifieringsreaktion. Fo¨rst bildas ett 1:1 kelat, och ifall inga
steriska hinder fo¨religger fortsa¨tter esterifieringen ofta s˚a ett 1:2 kelat
bildas [17].
Borsyran har a¨ven kunnat konstateras fungera som en tretandad
ligand och bilda enva¨rt negativa 1:1 kelat liksom a¨ven tv˚ava¨rt nega-
tiva 1:2 kelat med scyllo-inositol, C6H6(OH)6. Senare har man sett
att fenylborsyran C6H5B(OH)2 reagerar p˚a ett analogt sa¨tt och bildar
fo¨retra¨delsevis 1:1 komplex med polyoler. Huttunens resultat tyder p˚a
att enbart 1:1 kelat bildas mellan fenylborsyra och pentoser [16]. A¨ven
2.2. Borsyror 9
2:1 komplex a¨r dock mo¨jliga hos hexoser. Dessutom har det nyligen visats
att a¨ven neutrala fenylborsyra-polyol komplex inte a¨r s˚a ovanliga som
man tidigare trott [18].
En stor del av de underso¨kta komplexen har varit fluorescenta,
och m˚alet har ofta varit att hitta glukosspecifika sensorer vilket skulle
underla¨tta diagnostisering och v˚ard av diabetes. En intressant tilla¨mpning
a¨r s.k. glukosresponspolymerer, vilka har fenylborsyraderivat som funk-
tionella grupper. Dessa polymerer kunde transportera insulin till blodom-
loppet och frigo¨ra insulin i fo¨rh˚allande till glukoskoncentrationen s˚a att
sa¨ga interaktivt [1].
Bor har anva¨nts fo¨r lokal str˚albehandling, emedan isotopen 10B
underg˚ar α-so¨nderfall och frigo¨r α-partiklar (4He) vars ra¨ckvidd a¨r myc-
ket kort, men tillra¨cklig ifall 10B-anrikade fo¨reningar kan bringas till en
tumo¨r. Problemet med toxiciteten hos vissa borsyror kan o¨verkommas
genom att l˚ata borsyran komplexera till en monosackarid [19]. Fo¨r att
initiera so¨nderfallet anva¨nds neutronaktiveringstekniken BNCT (boron
neutron capture theory). D˚a 10B-ka¨rnan tra¨ffas av en termisk neutron
fo¨ljer α-so¨nderfall, da¨rav beteckningen BNCT. A¨ven boronerade anti-
kroppar kan potentiellt vara effektiva vid BNCT-terapi, a¨ven om mera
forskning a¨nnu beho¨vs inom detta omr˚ade [20]. Fruktos har under flera
a˚r anva¨nts kliniskt som komplexbildare vid BNCT-terapi [21].
Boratjonen B(OH)−4 har anva¨nts vid studier av hur sm˚a anjoner bin-
der till cytokrom c. Det bildade komplexet har studerats med 1H- och
10B-NMR, med syftet att utreda hur joner va¨xelverkar med cytokrom
c. Detta a¨r av stort intresse eftersom det p˚averkar va¨xelverkan mellan
cytokrom c och cytokrom reduktas och cytokrom oxidas, vilka alla tre
a¨r viktiga la¨nkar i cellandningen [22].
Strukturen hos borsyrors och fenylborsyrors sockerkomplex har stu-
derats mest med NMR [21,23,24], men a¨ven cirkula¨r dikroism (CD) [25]
och fluorescensspektroskopi har anva¨nts [26, 27]. De senare metoderna
har dock vissa begra¨nsningar vad betra¨ffar deras tilla¨mpningsomr˚ade;
CD kra¨ver kirala molekyler, medan fluorescensspektroskopi enbart kan
tilla¨mpas i fall man har fluorescenta komplex. En stor del av de glukossen-
sorer som utvecklats under de senaste tio a˚ren a¨r fluorescenta, men inte
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alla. Springsteen och Wang har dock nyligen visat hur man med fluore-
scensspektroskopi a¨nd˚a kan underso¨ka stabiliteten hos icke-fluorescenta
borsyra-diol komplex genom att info¨ra en annan diol, Alizarinro¨d S, som
bildar ett fluorescerande komplex med den underso¨kta borsyran [18].
I va¨xtriket p˚atra¨ffas bor bl.a. i form av borsyra i cellva¨ggen. Borsy-
ran fungerar ha¨r som en brygga mellan pektiner, och p˚a s˚a vis som en
fo¨rsta¨rkande faktor i cellva¨ggen. Man har kunnat konstatera att brist p˚a
bor ger defekta cellva¨ggar, vilket antyder att bor a¨r ett alldeles essen-
tiellt grunda¨mne fo¨r m˚anga va¨xter [28, 29]. Redan 1910 ka¨nde man till
att bor a¨r viktigt fo¨r m˚anga ho¨gre va¨xter, och senare har man funnit
bor a¨ven i alger och sjo¨gra¨s och kunnat p˚avisa att boratet i brunalger
huvudsakligen bildar estrar med mannitol, som a¨r huvudprodukten vid
brunalgernas fotosyntes [30].
Alldeles nyligen har Ricardo et al. [31] fo¨reslagit att borsyrans
fo¨rm˚aga att bilda komplex med sackarider kunde ha mo¨jliggjort bild-
ningen av ribos p˚a den unga jorden. Man har sett att mineral som
inneh˚aller borater kan komplexera dioler och da¨rmed mo¨jliggo¨ra syntes
av ribos utg˚aende fr˚an glykolaldehyd och formaldehyd, vilket fo¨rfattarna
anser sto¨da mo¨jligheten fo¨r en ”RNA-va¨rld” som ett fo¨rstadium till
dagens ”DNA-va¨rld” [31]. RNA, ribonukleinsyra, inneh˚aller pentosen
D-ribos, medan DNA, deoxiribonukleinsyra inneh˚aller 2-deoxi-D-ribos.
DNA a¨r den bero¨mda dubbelspiralen som inneh˚aller all den genetiska
informationen i alla organismer. Utan stabilisering so¨nderfaller ribos
genast i basiska fo¨rh˚allanden, medan boratmineralen stabiliserade ribo-
sen s˚a den ho¨lls intakt i flera dagar.
2.3 Borsyra-diol komplexering
Borsyrans m˚angsidiga anva¨ndningsmo¨jligheter baserar sig p˚a dess egen-
skap att genom esterifieringsreaktioner reversibelt bilda starka komplex
med dioler. Varken mekanismen fo¨r esterifieringsreaktionen eller egen-
skaperna hos dessa komplex a¨r klarlagda trots relativt omfattande stu-
dier inom omr˚adet. Det a¨r ka¨nt att borsyra-diolkomplexens bindnings-
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styrka och esterifieringsreaktionens ja¨mviktskonstanter a¨r pH-beroende,
men exakt vilket detta beroende a¨r har la¨nge varit oka¨nt. En relativt
fa¨rsk, omfattande studie av Springsteen och Wang visar att m˚anga tidi-
gare uppfattningar om borestrarna m˚aste revideras [18].
Man har ansett att det optimala pH-va¨rdet fo¨r esterifieringen lig-
ger o¨ver borsyrans pKa-va¨rde, ett fenomen som Springsteen och Wang
visat vara allt annat a¨n universellt. De tidigaste kvantitativa studierna
av fenylborsyrornas estrar tydde p˚a att neutrala fenylborsyrakomplex a¨r
surare a¨n fenylborsyran [32]. Springsteen och Wang fann ett samband
mellan esterbindningens styrka och pH-fo¨ra¨ndringen vid esterifierings-
processen [18]: starkare bindning ger i allma¨nhet en sto¨rre sa¨nkning av
pKa-va¨rdet fo¨r den bildade estern i fo¨rh˚allande till borsyrans pKa, medan
svaga bindningar t.o.m. kan resultera i en fo¨rho¨jning av lo¨sningens pH-
va¨rde till fo¨ljd av esterbildningen. Vidare har man kunnat visa att buf-
fertlo¨sningar p˚averkar stabilitetskonstanterna fo¨r borsyra-diol komplexen
mera a¨n man tidigare trott. Man har a¨ven haft den bilden att borsyra
och fenylborsyra och derivat av dessa fo¨rekommer i vattenlo¨sning enbart
som en tetraedrisk anjon, da¨r boratomen allts˚a a¨r sp3-hybridiserad. Man
fann dock att a¨ven neutrala boronatestrar kan fo¨rekomma, vilket tyder
p˚a en plan sp2-hybridiserad trigonal struktur [18].
En reaktionskinetisk studie [33] av fo¨restringsreaktionen mellan bor-
syror och mono- och diprotonerade ligander visar att reaktionen a¨r snab-
bare fo¨r diprotonerade a¨n fo¨r mono- och deprotonerade ligander. Vidare
reagerar den tetraedriska borsyran RB(OH)3 snabbare a¨n den trigonala
RB(OH)2 med protonerade ligander. Man s˚ag ocks˚a att a¨ven en tv˚ava¨rt
negativ, d.v.s. fullsta¨ndigt deprotonerad ligand kan reagera med substi-
tuerade borsyror, men d˚a fungerar de bara som entandade ligander och
stabilitetskonstanten fo¨r de bildade komplexen a¨r l˚ag.
Borsyrornas fo¨rm˚aga att genom en fo¨restringsreaktion bilda komplex
med dioler a¨r grunden fo¨r deras anva¨ndning som skyddande grupper vid
kemisk syntes [34]. En bra skyddande grupp bildar ett stabilt komplex
som dock enkelt kan so¨ndras efter syntesen. Emedan fenylborsyran a¨r
lo¨slig i organiska lo¨sningsmedel a¨r den vanligen ett ba¨ttre val a¨n borsyra,
som a¨r vattenlo¨slig. Kirala borestrar har a¨ven anva¨nts vid asymmetrisk
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syntes fo¨r att uppn˚a ho¨g diastereoselektivitet [35].
2.3.1 Sackaridsensorer
Den ideala kolhydratsensormolekylen uppvisar en markant o¨kning i
fluorescens som fo¨ljd av esterifieringsreaktionen med en sackarid vid
fysiologiskt pH, d.v.s. litet o¨ver pH 7. Dessutom borde komplexet
vara vattenlo¨sligt fo¨r att vara dugligt in vivo, allts˚a i organismen.
Lo¨slighetsproblemet kan o¨verkommas in vitro (i laboratoriefo¨rh˚allanden)
genom tillsats av n˚agot organiskt lo¨sningsmedel, t.ex. metanol, men detta
a¨r naturligtvis inte ett alternativ in vivo p.g.a. metanolens toxicitet [36].
Sedan 1950-talet har man ka¨nt till att fenylborsyra o¨kar sackariders
lo¨slighet, och man antog att en cyklisk ester bildas [37, 38].
Ett exempel p˚a en sackaridsensormolekyl a¨r borsyra kopplad till en av
de yttre bensenringarna i en metallporfyrin. Denna molekyl kan utnytt-
jas fo¨r att skilja mellan α-D-glukos-6-fosfat och α-D-glukos-1-fosfat, vilka
ing˚ar som viktiga steg i omvandlingen av glukos till glykogen, vilket fun-
gerar som energireserv i m˚anga organismer. I ett arbete av Imada et al.
har NMR-spektroskopi och CD-spektroskopi utnyttjats fo¨r att besta¨mma
strukturen fo¨r ett s˚adant komplex [39].
Stra¨van att finna fluorescenta sockersensorer har i stor utstra¨ckning
koncentrerat sig kring glukos, emedan glukoskoncentrationen i blodet a¨r
det som styr diabetikerns insulinbehov. De senaste framstegen inom detta
omr˚ade beskrivs av Yang et al. i en fa¨rsk o¨versiktsartikel [1], speciellt
med tanke p˚a farmaceutiska tilla¨mpningar. Fenylborsyra har en mycket
kraftigare affinitet till fruktos a¨n till glukos, och la¨mpar sig som s˚adan
inte sa¨rskilt bra som glukossensor. Flera sackaridsensorer som uppvisar en
betydande glukosselektivitet har syntetiserats [26,39–41], och detta a¨r ett
potentiellt viktigt arbetsfa¨lt just nu med tanke p˚a diabetesdiagnostiken
och kampen mot en ny folksjukdom.
En potentiell glukossensor a¨r 6,6´-dimetoxi-difenylmetan-3,3´-dibor-
syra vars komplex med α-D-glukofuranos studerats tidigare av Uggla et
al. [42,43] med ab initio-metoder (Hartree–Fock) och p˚a DFT-niv˚a. Detta
komplex har a¨ven i den experimentella delen av denna avhandlig stu-
derats med DFT-metoder. Fenylborsyraderivat med sto¨rre specifik glu-
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koska¨nslighet har i dagens la¨ge utvecklats [44], men teoretiska studier av
dessa r˚ader det a¨nnu brist p˚a.
Ytterligare ett tilla¨mpningsomr˚ade da¨r fenylborsyra-diol komplex-
bildning utnyttjas a¨r DNA/RNA-sekvensering. Till detta har man anva¨nt
funktionella polymerer da¨r borsyragrupper ing˚ar fo¨r specifik detektion av
monosackarider och nukleotider [45].
2.3.2 Bera¨kningskemi och borsyra-diol komplex
Relativt f˚a bera¨kningskemiska studier av borsyror och boratestrar har
gjorts. A¨nd˚a kunde bera¨kningskemin ge a˚tminstone riktlinjer ang˚aende
komplexens struktur. Vid experimentell strukturbesta¨mning anva¨nder
man sig ofta av NMR-spektroskopi, men tolkningen av dessa spektra
kan vara besva¨rlig. A¨ven ha¨r kunde teoretiska metoder tra¨da in som
ett verktyg. Med relativt kostnadseffektiva bera¨kningar kan man erh˚alla
a˚tminstone kvalitativt tillra¨ckligt bra resultat fo¨r en korrekt tolkning av
experimenten. Detta visar a¨ven de DFT-bera¨kningar som beskrivs i den
experimentella delen av denna studie. Emedan systemen av intresse ofta
a¨r relativt stora, har det fo¨rst p˚a sistone blivit mo¨jligt att go¨ra ab ini-
tio-bera¨kningar p˚a dem.
Strukturen hos fo¨reningar med bindningar mellan bor och syre har
studerats p˚a semiempirisk niv˚a [5,46,47] och nyligen har en densitetsfunk-
tionalteoretisk studie [48] av mekanismen fo¨r reaktionen mellan borsyror
och dioler publicerats. De senaste a˚rens o¨kning av datorkapacitet och
utveckling av bera¨kningsmetoder har mo¨jliggjort studier av sto¨rre system
p˚a ab initio och icke-empirisk niv˚a. Uggla et al. har besta¨mt struktu-
ren och de kemiska skiften fo¨r komplexet av 6,6´-dimetoxy-difenylmetan-
3,3´-diborsyra och α-D-glukofuranos [43]. Esterifieringsreaktionen mellan
borsyra och dioler har underso¨kts p˚a densitetsfunktionalteoretisk niv˚a
av Krishna et al. [48]. Emedan va¨tebindningar spelar en stor roll i dessa
borestrar, a¨r a¨ven Kleins DFT- och ab initio-studie av va¨tebindningar i
dioler av intresse i detta sammanhang [49].
Uto¨ver att kvantmekaniska bera¨kningar potentiellt a¨r goda hja¨lp-
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medel vid tolkningen av experimentella data, kan de a¨ven vara en ka¨lla till
helt ny information och ge kunskap om de orsaker som ligger bakom ett
observerat fenomen. Martichonock och Jones har med molekylmekaniska
och semiempiriska bera¨kningsmetoder klargjort orsaken till att borsyra
inte fungerar som inhibitor fo¨r ett enzym, cysteinproteaset papain. Orsa-
ken befanns vara en skillnad i energin hos den icke-kovalenta bindningen
till enzymet, vilken var 0,79 kcal/mol (3,3 kJ/mol) la¨gre a¨n det kovalent
bundna borsyra-enzym komplexet [47]. I m˚anga fall har borsyror befun-
nits vara effektiva inhibitorer, a¨ven fo¨r cystein- och serinproteas, vilka
a¨r involverade i m˚anga sjukdomsprocesser [47] och har en betydelse vid
kancerbehandling [50]. Redan 1985 underso¨kte Holmes et al. p˚a ab initio-
niv˚a borsyrans polariserande effekt p˚a enzymet α-chymotrypsin A [51].
Ma˚nga av de dioler som a¨r av intresse i detta sammanhang a¨r sac-
karider, och da¨rfo¨r a¨r det viktigt att hitta bera¨kningsma¨ssiga metoder
som ger tillfo¨rlitliga strukturer, energier och NMR-parametrar fo¨r denna
grupp av molekyler.
3 Densitetsfunktionalteori
3.1 Kvantmekanik – en kort bakgrund
Kvantmekaniken fo¨ddes ur den klassiska mekanikens ofo¨rm˚aga att fo¨rkla-
ra bl.a. svartkroppstr˚alningens spektrum, temperaturberoendet hos me-
tallers va¨rmekapacitet och den fotoelektriska effekten. En kvantisering,
d.v.s. uppspja¨lkning, av mikroskopiska partiklars energi gav dock basen
fo¨r en adekvat fo¨rklaring till dessa fenomen. Flera begrepp inom kvant-
mekaniken har dock sitt ursprung i den klassiska mekaniken med modifi-
kationen att energin antas kvantiserad. A¨ven Hamiltonoperatorn H har
sitt ursprung i den klassiska mekaniken.
H = T+V (3.1)
Hamiltonoperatorn anger summan av systemets kinetiska energi T och
potentiella energi V. Operatorer kommer i fortsa¨ttningen att p˚a detta
sa¨tt utma¨rkas med fet stil. Ett av kvantmekanikens postulat sa¨ger att
v˚agfunktionen ψ inneh˚aller all information om systemet i fr˚aga. Kvantme-
kaniken handlar da¨rmed i praktiken om att lo¨sa Schro¨dingerekvationen
fo¨r ett givet system
Hψ = Eψ (3.2)
I ekvation 3.2 opererar Hamiltonoperatorn H p˚a v˚agfunktionen ψ, och
resultatet a¨r ett egenva¨rde E g˚anger samma v˚agfunktion ψ.
Schro¨dingerekvationen kan i teorin ge all information om systemet,
men i praktiken a¨r det dock omo¨jligt att lo¨sa den exakt fo¨r system med
fler a¨n tv˚a partiklar. Detta kan ja¨mfo¨ras med den klassiska mekanikens
problematik; det a¨r mo¨jligt att exakt lo¨sa tv˚akroppsva¨xelverkningar, och
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Sundman [52] visade i bo¨rjan av 1900-talet att a¨ven trekroppssystemet
har en analytisk lo¨sning a¨ven om den involverar en l˚angsamt konverge-
rande serieutveckling. Fo¨r ett elektroniskt system kan Schro¨dingerekvationen
skrivas i en dimension (x) som [53]
Hψ = −
~
2
2m
∂2ψ
∂x2︸ ︷︷ ︸
kinetiska energin
+ V (x)ψ︸ ︷︷ ︸
potentialenergin
= i~
∂ψ
∂t
(3.3)
och Hamiltonoperatorn fo¨r ett system med N elektroner kan skrivas ana-
logt som
H =
N∑
i=1
−
1
2
∇2i +
N∑
i=1
v(ri) +
1
2
∑
i
∑
j 6=i
1
|ri − rj|
(3.4)
I ekvation 3.4, liksom a¨ven i fortsa¨ttningen i denna text, anva¨nds atoma¨ra
enheter: ~ = me = e = 4pi0 = 1.
Inom Born–Oppenheimer-approximationen antar man att elektro-
nerna ro¨r sig s˚a snabbt att atomka¨rnorna a¨r fixerade i fo¨rh˚allande till
elektronernas ro¨relse. S˚aledes beror energin enbart av ka¨rnornas positio-
ner och inte av deras moment.
Emedan en exakt analytisk lo¨sning av Schro¨dingerekvationen i princip
allts˚a a¨r omo¨jlig att finna, har man utvecklat en stor ma¨ngd metoder att
approximativt lo¨sa den.
3.2 DFT
Man kan dela in den moderna kvantmekaniska metodologin i tv˚a kate-
gorier. Semiempiriska metoder har optimerats med en ma¨ngd empi-
riska parametrar eller resultat fr˚an noggranna ab initio bera¨kningar, och
fo¨ljaktligen a¨r de ofta aningen begra¨nsade vad ga¨ller tilla¨mpningar —
man m˚aste allts˚a va¨lja ra¨tt metod fo¨r det system man vill studera. Den
andra kategorin a¨r ab initio metoder vilka, som namnet sa¨ger, bygger
p˚a att man lo¨ser Schro¨dingerekvationen ab initio, fr˚an bo¨rjan, analytiskt
eller numeriskt men utan n˚agra empiriska parametrar. Hur man skall
klassificera densitetsfunktionalteori, DFT, a¨r inte alldeles entydigt. Hel-
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gaker et al. [54] va¨ljer att kalla DFT semiempirisk i det avseende att man
vid praktiska tilla¨mpningar inte a priori kan sa¨ga hur va¨l DFT la¨mpar
sig fo¨r ett visst system. Schreckenbach och Ziegler betecknar DFT som
en first principle-metod [55], ett begrepp som i det na¨rmaste kunde ses
som synonymt med ab initio. Detta beror fo¨rst˚as p˚a vad man klassificerar
som grundla¨ggande principer.
Andra anva¨nder besta¨mt termen icke-empirisk om DFT, en rubrik
under vilken man i generellare bema¨rkelse naturligtvis a¨ven kunde grup-
pera alla ab initio-metoder. Den pedantiska kunde ha¨vda att man inte
kan gruppera densitetsfunktionalteori som helhet i n˚agot specifikt fack,
utan att man ista¨llet borde betrakta var och en funktional skilt fo¨r
sig. Det finns funktionaler vilka a¨r formulerade rent matematiskt utan
n˚agra parametrar. Dessa funktionaler kanske beskrivs ba¨st som just icke-
empiriska. S˚a finns det andra funktionaler vilka inkluderar parametrar
vilka kan vara valda fo¨r att anpassa resultaten till endera fysikaliska kon-
stanter eller uppma¨tta molekyla¨ra data. A¨ven i det tidigare fallet kan
man motivera termen icke-empirisk, beroende p˚a hur man vill tolka fysi-
kaliska konstanter, medan de funktionaler som a¨r anpassade till ma¨tdata
borde anses vara semiempiriska.
Ovanst˚aende dilemma bottnar i det faktum att det finns ma¨ngder av
funktionaler — enligt en del alltfo¨r m˚anga.
3.2.1 Thomas–Fermi modellen
Densitetsfunktionalteorins ursprung, eller i varje fall en prekursor till
dagens DFT enligt Hohenberg, Kohn och Sham, finner man i Tho-
mas och Fermis modell fr˚an 1927 fo¨r elektronfo¨rdelningen i en atom
[56, 57]. Modellen baserar sig p˚a antagandet att elektronerna a¨r likfor-
migt fo¨rdelade p˚a energiniv˚aer la¨gre a¨n Fermienergin F, och att varje
elektron p˚averkas av en effektiv potential producerad av atomka¨rnorna
och de o¨vriga elektronerna i systemet. Grundentiteten i denna teori a¨r
elektrondensiteten ρ. D˚a kan atomens energi skrivas som
ETF[ρ(r)] = CF
∫
ρ5/3(r)dr− Z
∫
ρ(r)
r
dr+
1
2
∫ ∫
ρ(r1)ρ(r2)
|r1 − r2|
dr1dr2
(3.5)
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Tre termer kan ha¨r identifieras. Den fo¨rsta beskriver elektronernas kine-
tiska energi, och faktorn CF gavs va¨rdet
3
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(3pi2)2/3. Denna ide´ att
tilla¨mpa egenskaper hos ett homogent elektronsystem p˚a en atom ger
en fo¨rsta bild av den lokala densitetsapproximationen, LDA, som spelar
en viktig roll a¨ven i modern DFT. Den andra termen beskriver elektro-
nens Coulombva¨xelverkan med ka¨rnan vars laddning a¨r +Z, och den
tredje termen beskriver Coulombrepulsionen mellan elektronerna. Ha¨r
kan noteras att Thomas–Fermi modellen inte beaktar utbytes- och kor-
relationseffekter mellan elektronerna. Thomas–Fermi energifunktionalen
ken skrivas mera kompakt som:
ETF[ρ] = T [ρ] + J [ρ] + Vee[ρ] (3.6)
da¨r vi ser det konventionella sa¨ttet att beteckna funktionaler: Funktioner,
t.ex. energin E, vars beroende variabel ρ a¨r en annan funktion som i sin
tur beror av en variabel som i detta fall a¨r avst˚andet r betecknas E[ρ]
(ibland ocks˚a E[ρ(r)]).
A¨ven om Thomas–Fermi modellen fo¨rba¨ttrades, t.ex. genom Thomas–
Fermi–Dirac (TFD) modellen da¨r man a¨ven beaktar utbyteseffekter mel-
lan elektroner [58], har den inte kunnat erbjuda kvantkemisten det verk-
tyg som man beho¨ver fo¨r att beskriva molekyler. Ett problem med TFD-
modellen a¨r dess ofo¨rm˚aga att korrekt beskriva kemiska bindningar.
Olika Thomas–Fermi modeller anva¨nds dock fortfarande fo¨r aproximativ
bera¨kning av elektrondensiteten i atomer och molekyler samt inom fasta
tillst˚andets fysik. En rad o¨versiktsartiklar beskriver utvecklingen under
den senare halvan av 1900-talet [59–63].
3.2.2 Hohenbergs och Kohns teorem
Som det ovan konstaterats inneh˚aller v˚agfunktionen ψ all information
om ett elektroniskt system. Detta a¨r i allma¨nhet mycket mera a¨n man
beho¨ver, och informationen ligger under en mycket sto¨rre sten a¨n man
vill lyfta. Ista¨llet fo¨r v˚agfunktionen kan man info¨ra elektrondensiteterna
nα och nβ fo¨r grundtillst˚andet, da¨r α och β betecknar elektronens spinn.
Enligt Hohenberg och Kohns fo¨rsta teorem fr˚an 1964 [64] a¨r elektronden-
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siteten tillra¨cklig fo¨r att definiera den externa potentialen v.
Den externa potentialen v(r) a¨r, s˚a na¨r som p˚a en trivial
additiv konstant, definierad av elektrondensiteten ρ(r).
Beviset enligt Hohenberg och Kohn fo¨ljer principen reductio ad absur-
dum. Ifall tv˚a tillst˚and med olika externa potentialer v och v´ skulle
resultera i samma grundtillst˚andsdensitet ρ, skulle man allts˚a samtidigt
ha tv˚a Hamilton-operatorer H och H′ och respektive v˚agfunktioner ψ
och ψ´. Enligt variationsprincipen ga¨ller fo¨r varje fo¨rso¨ksv˚agfunktion φ:
E[φ] ≥ E0 (3.7)
Den exakta energin fo¨r grundtillst˚andet a¨r E0. I sja¨lva verket a¨r energin
allts˚a a¨ven i normal v˚agfunktionsteori en funktion av v˚agfunktionen —
allts˚a en funktional. Det a¨r allts˚a inget magiskt i ide´n att som inom DFT
arbeta med funktionaler.
Ifall man p˚a s˚a sa¨tt opererar p˚a fo¨rso¨ksv˚agfunktionen ψ med Hamil-
tonoperatorn H′, erh˚aller man energin:
E′0 < 〈ψ
′|H′|ψ′〉 = 〈ψ′|H|ψ′〉+〈ψ′|H−H′|ψ′〉 = E0+
∫
ρ(r)[v(r)−v′(r)]dr
(3.8)
Likas˚a ifall H f˚ar operera p˚a ψ´ fo¨ljer
E0 < 〈ψ|H|ψ〉 = 〈ψ|H
′|ψ〉+ 〈ψ|H′−H|ψ〉 = E′0 −
∫
ρ(r)[v(r)− v′(r)]dr
(3.9)
Detta leder till det motsa¨gelsefulla uttrycket
E′0 + E0 < E0 + E
′
0 (3.10)
S˚aledes kan man konkludera att varje extern potential v ger en unik
elektronta¨thet ρ. Den externa potentialen v a¨r naturligtvis systembero-
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ende, och ifall energin skrivs som en funktional av elektrondensiteten kan
man identifiera termer som a¨r beroende respektive oberoende av v. Ifall
ka¨rn-elektron va¨xelverkan betecknas Vne, elektron-elektron va¨xelverkan
Vee och den kinetiska energin T kan man allts˚a skriva:
Ev[ρ] = T [ρ] + Vne[ρ] + Vee[ρ] (3.11)
Ha¨r beskrivs ka¨rn-elektronva¨xelverkan a˚tminstone delvis av den externa
potentialen och a¨r allts˚a v-beroende, medan de tv˚a andra termerna beror
enbart av elektrondensiteten ρ. Man kan d˚a skriva:
Ev[ρ] =
∫
ρ(r)v(r) + FHK (3.12)
FHK beror enbart av elektrondensiteten och kallas a¨ven universell funk-
tional.
FHK = T [ρ] + Vee[ρ] (3.13)
Den kinetiska energin T [ρ] a¨r den exakta kinetiska energin, eftersom den
beror av den exakta elektrondensiteten ρ. Fo¨r ett fiktivt system av icke-
va¨xelverkande elektroner a¨r den kinetiska energin ista¨llet Ts, da¨r s anger
att den kinetiska energin a¨r ra¨knad fo¨r en Slater-determinant φ:
Ts[ρ] =
N∑
i=1
〈φi| −
1
2
∇2|φi〉 (3.14)
Elektron-elektron termen i den universella funktionalen 3.13 kan
vidare delas upp i tv˚a:
Vee[ρ] = J [ρ] + Exc[ρ] (3.15)
Ha¨r st˚ar J [ρ] fo¨r den klassiska Coulomb-va¨xelverkan och Exc[ρ] inbegriper
de kvantmekaniska utbytes- och korrelationseffekterna mellan elektro-
nerna. Ha¨r ses en principiellt viktig skillnad mellan Hartree–Fock-teori
och DFT. Hartree–Fock beskriver utbyteskontributionen exakt men kan
inte alls behandla korrelationseffekter. Utbytes-korrelationstermen i DFT
kan a˚ andra sidan enbart beskrivas approximativt, och det a¨r i behand-
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lingen av denna term olika densitetsfunktionaler skiljer sig fr˚an varandra.
Elektrondensiteten ger den externa potentialen som ger v˚agfunktionen
som bera¨ttar allt man kan o¨nska om systemet. Vilken densitet som helst
duger dock inte. Hohenbergs och Kohns fo¨rsta teorem fo¨rutsa¨tter att den-
siteten a¨r v-representabel. Detta inneba¨r att det m˚aste existera en anti-
symmetrisk v˚agfunktion fo¨r en Hamiltonoperator av formen (3.4) med
n˚agon extern potential v(r). Detta a¨r ett problem, emedan m˚anga mo¨jliga
densiteter inte a¨r v-representabla. Senare har man visat hur man kan
ha¨rleda DFT i en N-representabel form, da¨r kravet p˚a densiteten enbart
a¨r att v˚agfunktionen m˚aste vara antisymmetrisk, utan n˚agra ytterligare
restriktioner p˚a potentialen v [65].
Hohenbergs och Kohns andra teorem info¨r variationsprincipen i DFT.
Anta elektrondensiteten ρ′, vilken allts˚a definierar den externa potenti-
alen v′ och v˚agfunktionen ψ′. L˚at Hamiltonoperatorn H operera p˚a ψ′;
d.v.s. ta den externa potentialen v och fo¨rso¨ksdensiteten ρ′.
〈ψ′|H|ψ′〉 =
∫
ρ′(r)dr+ FHK[ρ
′] = Ev[ρ
′] ≥ Ev[ρ] (3.16)
Fo¨rso¨ksdensiteten ρ′ kan i ba¨sta fall ge den exakta energin fo¨r grund-
tillst˚andet Ev[ρ
′] = Ev[ρ], men inte en la¨gre energi. Ka¨nnedom om den
korrekta universella funktionalen FHK kunde d˚a ge den korrekta densi-
teten ρ fo¨r grundtillst˚andet. Variationsprincipen s˚asom formulerad ovan
fo¨rutsa¨tter att grundtillst˚andets densitet uppfyller
∂
{
Ev[ρ]− µ
[ ∫
ρ(r)dr−N
]}
= 0 (3.17)
vilket ger
µ =
∂Ev[ρ]
∂ρ(r)
= v(r) +
∂EHK[ρ]
∂ρ(r)
(3.18)
vilket a¨r Euler–Lagrange ekvationen, som ger ett uttryck fo¨r den kemiska
potentialen µ.
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3.2.3 Kohn–Sham DFT
A˚ret efter Hohenbergs och Kohns bero¨mda artikel [64] publicerade Kohn
tillsammans med Sham en fo¨rba¨ttring: de info¨rde orbitalbegreppet i
Hohenberg–Kohn formalismen [66]. De menade dock att dessa Kohn–
Sham (KS) orbitaler saknar all fysikalisk relevans; de a¨r enbart mate-
matiska konstruktioner vilka visar sig ge fysikaliskt plausibla slutresul-
tat [66]. Nobelisten Walter Kohn konstaterar dock att just avsaknandet
av orbitaler i den fo¨r kemister bekanta bema¨rkelsen a¨r en av orsakerna till
att m˚anga a¨r aningen missta¨nksamma emot hela teorin. Han p˚aminner
dock om att orbitalerna nog a¨r med, fast de saknar fysikalisk mening [67].
Baerends och Gritsenko ha¨vdar att KS-orbitalerna i sja¨lva verket kan
anses ha en klarare fysikalisk grund a¨n Hartree–Fock orbitalerna [68].
KS-potentialen beaktar na¨mligen b˚ade Coulomb- och Fermikorrelation
mellan elektronerna, medan HF-potentialen enbart beaktar Fermikorre-
lation. Bera¨kningar visar att KS-orbitalerna har likartad form och uppvi-
sar samma symmetriegenskaper som HF-orbitalerna [69]. Detta inneba¨r
att KS-orbitalerna kan anva¨ndas fo¨r en kvalitativ kemisk analys. KS-
orbitalenergierna m˚aste dock skalas om fo¨r att o¨verenssta¨mma med HF-
orbitalenergier och experimentellt besta¨mda jonisationspotentialer [69].
Fo¨r grundtillst˚andet kan man skriva ett uttryck fo¨r den kinetiska
energin T genom att info¨ra verkliga spinnorbitaler, var och en med 0 ≤
ni ≤ 1 elektroner vilka va¨xelverkar med varandra.
T =
∑
i
ni〈ψi| −
1
2
∇2|ψi〉 (3.19)
Hohenberg och Kohn info¨rde approximationen att elektronerna inte
va¨xelverkar med varandra. Detta inneba¨r att varje ockuperad orbital har
ni ≡ 1 elektron. D˚a kan den kinetiska energin skrivas som
Ts[ρ] =
N∑
i=1
〈ψi| −
1
2
∇2|ψi〉 (3.20)
I detta uttryck fo¨r den kinetiska energin fo¨rutsa¨tts allts˚a att elektronerna
inte va¨xelverkar med varandra. Da¨rfo¨r beho¨vs ocks˚a ett referenssystem
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fo¨r icke-va¨xelverkande elektroner. Trots denna restriktion a¨r Kohn–Sham
formalismen i princip exakt. Detta kan a˚stadkommas genom att ta Kohn–
Sham uttrycket fo¨r kinetiska energin Ts och info¨ra en korrektionsterm Exc
i den universella funktionalen F [ρ].
F [ρ] = Ts[ρ] + J [ρ] + Exc[ρ] (3.21)
Utbytes-korrelationsenergin Exc korrigerar fo¨r det faktum att modellsys-
temet a¨r ett fiktivt icke-va¨xelverkande system och kan definieras exakt
som
Exc ≡ T [ρ]− Ts[ρ] + Vee[ρ]− J [ρ] (3.22)
och fo¨r detta system f˚ar Euler–Lagrange ekvationen som definerar den
kemiska potentialen µ formen
µ = veff(r) +
∂Ts[ρ]
∂ρ(r)
(3.23)
Den effektiva Kohn–Sham potentialen veff(r) definieras inom denna for-
malism som
veff(r) = v(r) +
∫
ρ(r′)
|r− r′|
dr′ + vxc(r) (3.24)
Utbytes- och korrelationspotentialen vxc(r) definieras vidare som:
vxc(r) =
∂Exc[ρ]
∂ρ(r)
(3.25)
Densitetsfunktionalteori enligt Kohn–Sham formalismen ger d˚a elektron-
densiteten ρ genom att man lo¨ser N stycken en-elektron egenekvationer
av formen {
−
1
2
∇2 + veff(r)
}
ψi = iψi (3.26)
som a¨r kopplade via elektrondensiteten vilken erh˚alls enligt uttrycket
ρ(r) =
N∑
i=1
ni|ψi(r)|
2 (3.27)
Eftersom den kinetiska energin Ts inom KS-formalismen a¨r exakt, a¨r det
enbart utbytes- och korrelationsenergin Exc som m˚aste approximeras.
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Denna term svarar dock vanligen fo¨r ett mycket mindre bidrag till den
totala energin a¨n Ts. Det a¨r da¨rfo¨r Exc-termen som a¨r fo¨rem˚al fo¨r intresse
d˚a det ga¨ller utvecklingen av nya funktionaler, och formen av denna term
skiljer agnarna fr˚an vetet i den uppsjo¨ av densitetsfunktionaler som i
dagens la¨ge existerar.
3.2.4 Utbytes- och korrelationsenergi
Man kan spja¨lka upp utbytes- och korrelationsenergin Exc i tv˚a termer
enligt:
Exc[ρ] = Ex[ρ] + Ec[ρ] (3.28)
da¨r
Ex[ρ] = 〈φ
min
ρ |Vee|φ
min
ρ 〉 − U [ρ] (3.29)
och
Ec[ρ] = F [ρ]− {Ts[ρ] + U [ρ] + Ec[ρ]}
= 〈ψminρ |T+Vee|ψ
min
ρ 〉 − 〈φ
min
ρ |T+Vee|φ
min
ρ 〉 (3.30)
Ha¨r betecknas Kohn–Sham orbitalen med φ och den exakta v˚agfunktionen
med ψ vilken ger densiteten ρ. Uttrycket ψminρ minimerar integralen
〈T + Vee〉 medan φ
min
ρ minimerar 〈T〉. Eftersom Kohn–Sham energin
i ba¨sta fall a¨r den exakta energin fo¨r grundtillst˚andet, men aldrig la¨gre
a¨n denna, ga¨ller
Ec ≤ 0 (3.31)
Det konstaterades att redan Thomas–Fermi modellen, som introdu-
cerade ide´n om att lokalt tilla¨mpa det homogena elektronsystemets egen-
skaper, a¨r en fo¨rsta glimt av den lokala densitetsapproximationen, LDA.
D˚a man a¨ven inkluderar elektronens spinn i denna modell f˚ar man den
lokala spinndensitetsapproximationen, LSDA. Endel fo¨rfattare, t.ex. Per-
dew och Kurth i [15], anva¨nder beteckningarna LDA respektive LSD.
Inom LDA-approximationen har utbytes–korrelationsenergin formen
ELDAxc [ρ] =
∫
ρ(r)unifex (ρ)dr (3.32)
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Termen unifxc a¨r utbytes–korrelationsenergin per elektron i det modell-
system man kallar den enhetliga elektrongasen. I denna modell antar
man att elektronerna a¨r oa¨ndligt m˚anga och likformigt fo¨rdelade i ett
medium som a¨r positivt laddat s˚a, att systemet ut˚at sett a¨r neutralt.
Den enhetliga elektrongasen a¨r fo¨r materialfysikern — och fo¨r DFT som
teori — ungefa¨r samma sak som va¨teatomen a¨r fo¨r kvantkemisten [15].
Na-metall a¨r ett vanligt exempel p˚a ett system som beskrivs mycket va¨l
av den enhetliga elektrongasmodellen.
Spinnkorrektionen till ekvation 3.32 och LDA inneba¨r helt enkelt att
man beaktar det faktum att ha¨lften av elektronerna har spinnkvanttal
+1
2
eller α-spinn och andra ha¨lften har spinnkvanttal −1
2
eller β-spinn.
Motsvarande densiteter betecknas ρα respektive ρβ. [15]
ELSDAxc [ρα,ρβ ] =
∫
xc (ρα(r), ρβ(r)) ρ(r)dr (3.33)
LDA eller LSDA a¨r bra approximationer enbart i det fallet att
elektrondensiteten a¨r antingen enhetlig och konstant, eller varierar
l˚angsamt i fo¨rh˚allande till systemets storlek.
Fo¨ljande generation av DFT-modeller a¨r GGA, den generaliserade
gradientapproximationen. Korrektionen till den lokala densitetsapproxi-
mationen a¨r att man, som namnet antyder, fo¨rutom elektrondensiteterna
ρα och ρβ a¨ven beaktar gradienterna ∇ρα och ∇ρβ .
EGGAxc [ρα,ρβ ] =
∫
f (ρα,ρβ,∇ρα,∇ρβ) dr (3.34)
A¨ven om utbytes- och korrelationsenergin a¨r en liten del av energin fo¨r
atomer, molekyler och fasta a¨mnen, kommer dess betydelse fram d˚a man
vill bera¨kna vad som ha¨nder d˚a bindningar brister och bildas — t.ex. d˚a
man a¨r intresserad av bindningsenergier. Fo¨r en kemist a¨r de ha¨ndelser
som a¨r associerade med brytning och bildning av kemiska bindningar ju
av fundamental betydelse, och fo¨ljaktligen a¨r m˚alet ett s˚a korrekt uttryck
fo¨r Exc som mo¨jligt.
En liten ja¨mfo¨relse av felens typiska storlek visar varfo¨r GGA-
approximationerna a¨r mera anva¨nda bland kvantkemister a¨n LSDA.
LSDA ger typiskt ett 5% fel i utbytesenergin Ex, medan GGA a¨r tio
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g˚anger ba¨ttre med felet 0,5%. Korrelationsenergin a¨r ett sv˚arare fall fo¨r
LSDA med fel p˚a 100%, medan GGA vanligen ger fel p˚a ca 5%. Detta kan
ja¨mfo¨ras med Hartree–Fock som ger exakt Ex men totalt negligerar Ec.
Bindningsla¨ngder a¨r vanligen ca 1% fel, LSDA ger fo¨r korta medan GGA
ger fo¨r l˚anga bindningsla¨ngder. GGA ger ba¨ttre strukturer a¨n LSDA,
som favoriserar ta¨tpackning som i ett metallgitter. B˚ada approximatio-
nerna ger fo¨r l˚aga energibarria¨rer fo¨r kemiska reaktioner, LSDA ca 100%
och GGA ca 30% fo¨r sm˚a va¨rden. Bera¨kning av atomiseringsenergierna
fo¨r 20 molekyler visade att medelfelet fo¨r LSDA var 125 kJ/mol (1,3
elektronvolt, eV) medan det fo¨r GGA var 29 kJ/mol (0,3 eV), b˚ada
metoderna fo¨rutsa¨ger mestadels fo¨r starka bindningar. Som ja¨mfo¨relse
gav Hartree–Fock 300 kJ/mol (3,1 eV) fo¨r svaga bindningar. Den o¨nskade
”kemiska noggrannheten” motsvarar medelfel p˚a 4,8 kJ/mol (0,05 eV) s˚a
ytterligare fo¨rba¨ttringar beho¨vs [15].
3.2.5 Jakobs stege — mot den kemiska noggrann-
hetens himmel
Bera¨kningskemistens m˚al a¨r noggranna resultat. Man o¨nskar vad man
kallar kemisk noggrannhet, men exakt hur detta skall definieras a¨r inte s˚a
sja¨lvklart. Man kunde kanske sa¨ga ”s˚a noggrannt som mo¨jligt”, eftersom
vi vet att en exakt lo¨sning av Schro¨dingerekvationen inte a¨r uppn˚aelig.
Som en fingervisning kan man ra¨kna med att ett fel p˚a 0,05 eV (ca
1 kcal/mol) i atomiseringsenergier vore kemisk noggrannhet. D˚a man
betraktar densitetsfunktionalteorins approximationer p˚a olika niv˚a ser
man att LDA och LSDA ger kvalitativa resultat. D˚a a¨ven elektronden-
sitetens gradient beaktas erh˚alls GGA och klart ba¨ttre resultat. De tv˚a
fo¨rsta stegen mot den kemiska noggrannhetens himmel har tagits.
En av de vanligaste GGA funktionalerna a¨r egentligen en kombina-
tion av tv˚a funktionaler. D˚a man kombinerat utbytespotentialen ur funk-
tionalen Becke88 [74] med korrelationspotentialen ur Perdew86 [76] f˚ar
man BP86-funktionalen. Denna a¨r en ren densitetsfunktional. En annan
mycket popula¨r kombinationsfunktional a¨r hybridfunktionalen baserad
p˚a Beckes tre-parameterpotential B3 [78], vilken inneh˚aller en del exakt
Hartree–Fock-utbyte, i kombination med Lee-Yang-Parr’s korrelations-
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del LYP [75]. Vanligen a¨r andelen Hartree–Fock-utbyte 20%, a¨ven om
ocks˚a andra fo¨rh˚allanden gett goda resultat [82]. S˚aledes f˚ar man hybrid-
funktionalen B3LYP. Termen hybridfunktional syftar allts˚a p˚a att man
inkluderat en Hartree–Fock-utbytesdel.
Fo¨ljande steg mot salighet tar bera¨kningskemisten genom att fo¨rutom
elektrondensiteterna och deras gradienter a¨ven inkludera Laplaceopera-
torn ∇2α,∇
2
β, samt den kinetiska energidensiteten τα, τβ . Detta ger en
ba¨ttre beskrivning av en-elektronregioner i och med att villkoret Ec ≡ 0
uppfylls d˚a antalet elektroner N = 1 [15]. Funktionaler av denna typ
kallas meta-GGA-funktionaler. Ma˚nga av dessa funktionaler inneh˚aller
en ma¨ngd parametrar, och a¨r snarast semiempiriska till sin natur. En
av de renaste meta-GGA funktionalerna a¨r Perdew-Kurth-Zupan-Blaha,
PKZB [79], med bara en empirisk parameter — d.v.s. en fo¨r mycket.
En helt ren meta-GGA-funktional a¨r Perdew-Tao [80], vilken i likhet
med PKZB inte inkluderar Laplaceoperatorerna ∇2α,∇
2
β. Detta go¨r dessa
funktionaler aningen la¨ttare att visualisera samtidigt som de undviker
Laplacianens singularitet vid ka¨rnorna.
Fo¨ljande fo¨rba¨ttring inneba¨r att addera den exakta utbytesenergi-
densiteten. D˚a erh˚alls vad man kallar hyper-GGA-funktionaler. Fo¨rdelen
med den exakta utbytesenergin Ex,α,Ex,β a¨r att man kan eliminera
elektronens sja¨lvva¨xelverkan p˚a samma sa¨tt som Hartree–Fock metoden
go¨r. Elektronens sja¨lvva¨xelverkan i konventionell DFT beror p˚a att man
vid bera¨kningen av Coulombva¨xelverkan och utbytesva¨xelverkan summe-
rar o¨ver alla elektroner i,j s˚a att i = j n antal g˚anger, d˚a n a¨r antalet
elektroner. B˚ade Hartree–Fock och DFT behandlar Coulombdelen exakt,
medan elimineringen av denna sja¨lvva¨xelverkan kra¨ver att a¨ven utbytes-
delen a¨r exakt vilket ju a¨r fallet fo¨r Hartree–Fock, men inte fo¨r LSDA-
och GGA-funktionaler.
I figur 3.1 ges en schematisk o¨verblick av funktionalhierarkin. De
fyra fo¨rsta stegen har man bara beaktat de ockuperade Kohn–Sham-
orbitalerna. Genom att a¨ven inkludera de obesatta orbitalerna kunde
a¨nnu ba¨ttre noggrannhet uppn˚as. D˚a vi ra¨cker ut ha¨nderna mot detta
trappsteg a¨r det bra att poa¨ngtera att a¨ven hyper-GGA a¨nnu a¨r n˚agot av
en dro¨m; funktionalerna a¨r a¨n under utveckling. Ett steg i denna riktning
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a¨r den exakta Kohn–Sham-utbytespotentialen som nyligen presenterats
av Ku¨mmel och Perdew [81]. De poa¨ngterar dock att det a¨nnu skulle
kra¨vas en korrelationsfunktional som skulle vara allma¨nt kompatibel med
den exakta utbytespotentialen.
I Bibeln, Genesis 28:10-15, leder Jakobs stege upp till Himlen.
Huruvida Jakobs stege med densitetsfunktionaler leder a¨nda fram a˚terst˚ar
att se. En intressant detalj att notera a¨r dock att trots att man ofta blir
p˚amind om att det inte finns n˚agot sa¨tt att a priori sa¨ga hur va¨l en viss
funktional la¨mpar sig fo¨r ett visst system, s˚a kan man a¨nd˚a sko¨nja en
m˚almedvetenhet hos dem som arbetar p˚a att utveckla nya funktionaler
och o¨verbygga gapet till fo¨ljande steg p˚a Jakobs stege [15]. Principen
a¨r helt enkelt att beh˚alla det som fungerar och gradvis uto¨ka de exakta
bidragen. Eftersom DFT a¨r en exakt teori a¨r egentligen exakta utbytes-
och korrelationsfunktionaler allt som beho¨vs fo¨r att uppn˚a exakta resul-
tat [83].
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Figur 3.1: Jakobs stege med densitetsfunktionaler. P˚a varje steg ses vilka
ingredienser som adderas i funktionalen (i sja¨lva verket inkluderas
inte Laplacianen ∇2 i PKZB och Perdew-Tao). Ma˚let a¨r ett exakt
uttryck fo¨r b˚ade utbytes- och korrelationsenergin, vilket skulle ge
”kemisk noggrannhet”; se t.ex. [15].
4 NMR
4.1 Teorin bakom NMR-spektroskopi
Vissa atomka¨rnor har ett spinn I olika noll. Detta spinn ger upphov till
ett ka¨rnmagnetiskt moment m vilket kan definieras med hja¨lp av den
gyromagnetiska konstanten γ enligt
m = γmI (4.1)
En ka¨rna med spinnkvanttal I kan orienteras i 2I + 1 riktningar och
man f˚ar olika tillst˚and vilka betecknas med kvanttalet mI . Till exempel
isotoperna 1H och 13C har ka¨rnspinnet I = 1
2
och fo¨ljaktligen mI = ±
1
2
.
En s˚adan ka¨rna kan orientera sig enligt ett yttre magnetfa¨lt B0 s˚a, att
den magnetiska momentvektorn m begynner rotera kring magnetfa¨ltets
riktning. Rotationens frekvens ν a¨r beroende av magnetfa¨ltets styrka.
Precessionsfrekvensen, a¨ven ka¨nd som Larmorfrekvensen, kan bera¨knas
enligt
ν0 =
γ
2pi
B0 (4.2)
4.1.1 Ska¨rmning och kemiska skift
Larmorfrekvensen fo¨r 13C a¨r mycket mindre a¨n fo¨r protonen. Ett mag-
netfa¨lt p˚a 2,13 tesla ger fo¨r 13C en Larmorfrekvens p˚a ca 22 MHz medan
motsvarande frekvens vid detta magnetfa¨lt fo¨r protonen a¨r ca 90 MHz.
Det lokala magnetfa¨ltet vid den enskilda ka¨rnan a¨r beroende av omgiv-
ningen, d.v.s. ka¨rnorna a¨r olika mycket avska¨rmade. Larmorfrekvensen
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m˚aste da¨rfo¨r korrigeras med en ska¨rmningskonstant σ.
ν0,i =
γ
2pi
B0(1− σi) (4.3)
D˚a ska¨rmningskonstanten a¨r beroende av den molekyla¨ra omgivningen
ger denna teori grunden fo¨r en ka¨nslig strukturbesta¨mningsmetod. Det
vore dock besva¨rligt att ha en skala baserad p˚a Larmorfrekvensen, eme-
dan denna ju beror av det yttre magnetfa¨ltet B0. Fo¨r att systematisera
metoden och go¨ra resultaten sinsemellan ja¨mfo¨rbara vid olika ma¨tningar
utnyttjar man referensfo¨reningar da¨r ka¨rnorna har en l˚ag Larmorfre-
kvens och allts˚a a¨r kraftigt avska¨rmade. Fo¨r 1H- och 13C-NMR anva¨nder
man vanligen tetrametylsilan, TMS, (CH3)4Si, som referens. Ista¨llet fo¨r
ska¨rmningskonstanten σ tar man d˚a i bruk vad man kallar kemiskt skift,
δ, och definierar
δ =
skillnad i frekvens ∆ν relativt TMS [Hz]
spektrometerns frekvens [MHz]
Enheten fo¨r skalan blir d˚a 10−6, eller en miljontedel, 1 ppm (part per
million).
Ska¨rmningskonstanten σK fo¨r ka¨rnan K kan i vissa fall, t.ex. fo¨r att
underla¨tta den teoretiska behandlingen, delas upp i en paramagnetisk
och en diamagnetisk del, σpK respektive σ
d
K.
σK = σ
d
K + σ
p
K (4.4)
Denna uppdelning a¨r dock inte alltid mo¨jlig vid praktiska bera¨kningar.
Detta a¨r fallet t.ex. d˚a man anva¨nder m˚attinkluderande orbitaler, s.k.
GIAO- eller London-orbitaler, vilka a¨r de vanligaste i kvantkemiska
bera¨kningar idag. Uppdelningen i σp och σd a¨r na¨mligen beroende av
valet av m˚attorigo. Det a¨r mo¨jligt att specifikt bera¨kna den paramagne-
tiska ska¨rmningen a¨ven fo¨r GIAO-orbitaler, men detta kra¨ver att man
fo¨rst bera¨knar den diamagnetiska ska¨rmningen fo¨r en besta¨md m˚attorigo
och subtraherar denna fr˚an den totala GIAO-ska¨rmningen [84, 85].
Den diamagnetiska ska¨rmningen kan ses som ett induktionsfeno-
men. D˚a en molekyl hamnar i ett magnetfa¨lt, kommer en stro¨m att
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induceras till fo¨ljd av elektronernas banro¨relse. Denna stro¨m a˚ sin
sida genererar ett lokalt magnetfa¨lt som motverkar det externa mag-
netfa¨ltet. Den diamagnetiska ska¨rmningen uppkommer av den diamag-
netiska stro¨mdensiteten och a¨r omva¨nt proportionell mot elektronernas
medelavst˚and fr˚an ka¨rnan, vilket ses i Lambs formel:
σd =
(
e2µ0
12pime
)〈
1
r
〉
(4.5)
Den diamagnetiska ska¨rmningen a¨r ett fenomen som beror av grund-
tillst˚andet, medan den paramagnetiska ska¨rmningen uppst˚ar p˚a grund
av att det externa fa¨ltet blandar in exciterade tillst˚and i grund-
tillst˚andet. Den paramagnetiska ska¨rmningen beror s˚aledes p˚a alla exci-
terade singlett-tillst˚and. Ramseys uttryck fo¨r ska¨rmningstensorn σ visar
detta [54, 86, 87]:
σK = 〈0|h
dia
BK|0〉 − 2
∑
ns 6=0
〈0|horbB |ns〉〈ns|(h
pso
K )
T |0〉
Ens −E0
(4.6)
I detta uttryck har vi allts˚a den diamagnetiska operatorn hdiaBK samt
den paramagnetiska horbB vilken kopplar magnetfa¨ltet B till elektroner-
nas banro¨relse och den paramagnetiska operatorn fo¨r kopplingen mellan
elektronens spinn och banro¨relse hpsoK [54]. Den paramagnetiska termen i
ekvation 4.6 kan ses som en summa o¨ver alla exciterade tillst˚and ns ≥ 1.
4.1.2 Att ma¨ta NMR-spektra
Principen bakom den spektroskopimetod som vi bena¨mner ka¨rnmagnetisk
resonansspektroskopi, eller kort NMR, a¨r d˚a fo¨ljande: Provet placeras i
ett statiskt magnetfa¨lt B0, och ett annat alternerande elektromagnetiskt
fa¨lt vars magnetiska komponent a¨r B1, kopplas p˚a vinkelra¨tt mot B0.
Genom att variera radiofrekvensen (MHz) ν1 hos det alternerande fa¨ltet,
kommer man i n˚agot skede till situationen d˚a ν1 motsvarar Larmorfre-
kvensen ν0 och resonans uppst˚ar. D˚a sker ett flip av den ka¨rnmagnetiska
momentvektorn m s˚a, att den riktas i motsatt riktning, och bo¨rjar rotera
kring en axel riktad mot magnetfa¨ltet B0. Energin till denna o¨verg˚ang tas
34 NMR
fr˚an den magnetiska komponenten B1. Energiniv˚aerna har energin [88]
E = −mB0 = −γ
h
2pi
IB0 (4.7)
och d˚a o¨verg˚angen sker mellan tillst˚anden I = +1
2
och I = −1
2
fo¨r 1H och
13C blir energiskillnaden
∆E = 2mB0 = γ
h
2pi
B0 (4.8)
Det totala magnetiska momentet fo¨r ett prov karakteriseras av mag-
netisationsvektorn M. Eftersom ka¨rnornas magnetiska moment m kan
vara riktat a˚t vilket h˚all som helst med samma sannolikhet d˚a det
yttre magnetfa¨ltet B0 = 0, a¨r ocks˚a magnetisationsvektorn M = 0.
D˚a fa¨ltet B0 kopplas p˚a kommer de magnetiska momenten m att rikta
sig enligt fa¨ltet. Vid resonans sker o¨verg˚angen mellan mI = +
1
2
och
mI = −
1
2
. O¨verg˚angen kan detekteras genom den inducerade stro¨m den
roterande magnetisationsvektorn a˚stadkommer i en spole. O¨verg˚angens
energi, eller storleken p˚a gapet mellan tillst˚anden spinn +1
2
och −1
2
, beror
av styrkan p˚a magnetfa¨ltet B0. Ett sto¨rre gap o¨kar populationsskillna-
den mellan de tv˚a tillst˚anden, varfo¨r o¨verg˚angarna blir intensivare och
det ma¨ttningstillst˚and som a¨r en fo¨ljd av att alla ka¨rnor exciterats inte
uppst˚ar lika la¨tt. Ett kraftigare statiskt magnetfa¨lt ger allts˚a ett tydligare
spektrum. Tillst˚andspopulationen fo¨ljer en Bolzmannfo¨rdelning,
N+
N−
= e
∆E
kT (4.9)
och trots att fo¨rh˚allandet a¨r mycket na¨ra ett, kan man vid tillra¨ckligt
starka fa¨lt a˚stadkomma en tillra¨cklig magnetisation fo¨r att ka¨rnmagnetisk
resonans skall kunna observeras.
4.2 Bera¨kning av NMR–parametrar
Vi skall nu se hur de molekyla¨ra egenskaper som ovan diskuterats
kan bera¨knas teoretiskt, med tyngden lagd p˚a ska¨rmningskonstanten σ.
Sedan fo¨ljer en kort o¨versikt av de mest allma¨nna ab initio-metoderna
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och en na¨rmare beskrivning av hur densitetsfunktionalteori kan utnyttjas
fo¨r bera¨kning av ska¨rmningskonstanter σ och kemiska skift δ.
Med kvantkemiska bera¨kningar stra¨var man till att lo¨sa Schro¨dinger-
ekvationen Hψ = Eψ. Ma˚nga molekyla¨ra egenskaper kan direkt ha¨rledas
eller bera¨knas ur energin E. All information om systemet finns i
v˚agfunktionen ψ och i elektrondensiteten ρ.
Enligt v˚agfunktionsteorin kan energin skrivas i formen
E = 〈ψ|H|ψ〉 = 〈ψ|T+V|ψ〉 (4.10)
da¨r ψ a¨r en normaliserad v˚agfunktion. Man m˚aste dock beakta det
externa magnetfa¨ltet i energiuttrycket. Detta go¨rs genom en s.k. minimal
substitution, vilket inneba¨r att man info¨r en korrektion i ro¨relsema¨ngds-
operatorn (p → p + Am + AB) da¨r Am a¨r vektorpotentialen fo¨r
det magnetiska momentet och AB motsvarande fo¨r det externa mag-
netfa¨ltet. Fo¨rtecknet +A fo¨ljer ur elektronens negativa laddning. Detta
betyder i praktiken att den kinetiska energin T ersa¨tts med uttrycket
(p+Am +AB)2. D˚a f˚ar energiuttrycket formen
E = 〈ψ|T+V|ψ〉 = 〈ψ|(p+A)2 +V|ψ〉 (4.11)
= 〈ψ|p2 + p ·Am + p ·AB +Am ·AB +Am · p
+AB · p+Am ·Am +AB ·AB +AB ·Am +V|ψ〉
Ma˚let a¨r att f˚a uttryck fo¨r elementen i den magnetiska ska¨rmnings-
tensorn σαβ . Detta kan uppn˚as genom att man besta¨mmer den andra
derivatan av energin i avseende p˚a de ka¨rnmagnetiska momenten mKβ
och det externa magnetfa¨ltet Bα:
σαβ =
∂2E
∂Bα∂mKβ
(4.12)
Fo¨r en optimerad variationell v˚agfunktion ψ ga¨ller Hellmann–Feynman
teoremet. Enligt detta teorem a¨r derivatan av energin med avseende p˚a
en parameter λ lika med va¨nteva¨rdet av derivatan av operatorn med
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avseende p˚a denna parameter:
∂
∂λ
〈ψ|H|ψ〉 = 〈
∂ψ
∂λ
|H|ψ〉+ 〈ψ|
∂H
∂λ
|ψ〉+ 〈ψ|H|
∂ψ
∂λ
〉 (4.13)
Fo¨r den fullt optimerade v˚agfunktionen ga¨ller ∂ψ
∂λ
= 0 och Hellmann–
Feynman teoremet fo¨ljer:
∂
∂λ
〈ψ|H|ψ〉 = 〈ψ|
∂H
∂λ
|ψ〉 (4.14)
Detta inneba¨r att fo¨rsta derivatan av energin med avseende p˚a β-
komponenten av det ka¨rnmagnetiska momentet, mβ, blir
∂E
∂mβ
= 〈ψ|p ·
∂Am
∂mβ
+
∂Am
∂mβ
·AB +
∂Am
∂mβ
· p+ (4.15)
∂Am
∂mβ
·Am +Am ·
∂Am
∂mβ
+AB ·
∂Am
∂mβ
|ψ〉
Fo¨r att komma vidare till ett uttryck fo¨r ska¨rmningskonstanten σ m˚aste
detta uttryck deriveras en g˚ang till, denna g˚ang med avseende p˚a mag-
netfa¨ltet B. Nu kommer dock inte Hellmann–Feynman teoremet mera
att ga¨lla, och magnetfa¨ltets inverkan p˚a v˚agfunktionen m˚aste beaktas.
σαβ =
∂2E
∂Bα∂mβ
= 〈ψ|
∂Am
∂mβ
·
∂AB
∂Bα
|ψ〉+ 〈ψ|
∂AB
∂Bα
·
∂Am
∂mβ
|ψ〉 (4.16)
+ 〈
∂ψ
∂Bα
|
∂Am
∂mβ
· p|ψ〉+ 〈ψ|
∂Am
∂mβ
· p|
∂ψ
∂Bα
〉
+ 〈
∂ψ
∂Bα
|p ·
∂Am
∂mβ
|ψ〉+ 〈ψ|p ·
∂Am
∂mβ
|
∂ψ
∂Bα
〉
Ekvation 4.16 ger ett uttryck fo¨r hur elementen i ska¨rmningstensorn
σαβ kan bera¨knas som andra derivatan av energin. I detta uttryck kan
man identifiera det diamagnetiska bidraget till ska¨rmningen som den
fo¨rsta termen p˚a ho¨ger sida om likhetstecknet, medan de o¨vriga termerna
beskriver den paramagnetiska delen, jfr. Ramseys uttryck i ekvation 4.6.
Den isotropa ska¨rmningskonstanten σ a¨r medeltalet av ska¨rmnings-
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tensorns sp˚ar (trace) och erh˚alls enligt [54]:
σ =
1
3
Tr σαβ (4.17)
=
1
3
σxx +
1
3
σyy +
1
3
σzz
4.2.1 Implementering
Ett sa¨tt att i praktiken implementera formel 4.16 a¨r att info¨ra ta¨thets-
matrisen Dµν :
Dµν = 2
∑
i
c∗µicνi (4.18)
da¨r summan g˚ar o¨ver alla dubbelt ockuperade molekylorbitaler (MO)
och cµν a¨r utvecklingskoefficienterna fo¨r molekylorbitalerna uttryckta i
AO-bas (atomorbitalbas).
D˚a kommer formel 4.16 att f˚a formen:
σαβ =
∂2E
∂Bα∂mβ
=
∑
µν
Dµν
∂2hµν
∂Bα∂mβ
+
∑
µν
∂Dµν
∂Bα
∂hµν
∂mβ
(4.19)
da¨r h representerar en-elektronva¨xelverkan. Fo¨r att bera¨kna ska¨rmningen
m˚aste man allts˚a derivera ta¨thetsmatrisen D med avseende p˚a mag-
netfa¨ltet Bα. Detta inneba¨r allts˚a att derivera uttrycket 4.18. D˚a f˚ar
man:
∂Dµν
∂Bα
= 2
∑
i
(
∂c∗µi
∂Bα
cνi + c
∗
µi
∂cνi
∂Bα
)
(4.20)
Derivatan av MO-koefficienterna c med avseende p˚a magnetfa¨ltet kan
uttryckas med hja¨lp av en unita¨r U-matris:
∂cµp
∂Bα
=
∑
q
UBαqp cµq (4.21)
Atomorbitalerna bo¨r vara sinsemellan ortonormala, d.v.s. b˚ade norme-
rade och ortogonala. Detta innneba¨r att
∑
pq
c∗µpSpqcνq = δpq (4.22)
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da¨r Kroneckers delta, δpq = 1 om p = q och δpq = 0 om p 6= q. Matrisen S
a¨r ett m˚att p˚a o¨verskjutningen mellan AO:na, den s.k. o¨verlappsmatrisen.
Om man deriverar ortonormalitetsvillkoret 4.22 f˚ar man
∑
pq
∂c∗µp
∂Bα
Sµνcνq +
∑
pq
c∗νpSµν
∂cνq
∂Bα
+
∑
pq
c∗µp
∂Sµν
∂Bα
cνq = 0 (4.23)
Om man nu info¨r parametriseringen av MO-derivatorna i ekvation 4.21
fo¨ljer uttrycket:
∑
pqr
UBαrp
∗ c∗µrSµνcνq︸ ︷︷ ︸
δrq
+
∑
pqr
c∗µpSµνcνr︸ ︷︷ ︸
δrp
UBαrq +
∑
pq
c∗µp
∂Sµν
∂Bα
cνq︸ ︷︷ ︸
S
Bα
pq
(4.24)
Da¨rmed f˚ar man ett uttryck fo¨r U-matriserna d˚a r = q i den fo¨rsta
termen och r = p i den andra termen i ekvation 4.24:
UBαqp
∗ + SBαpq +U
Bα
pq = 0 (4.25)
Nu m˚aste skillnaden mellan besatta och obesatta, eller virtuella, orbi-
taler beaktas. Eftersom de besatta orbitalerna bo¨r vara invarianta under
rotation, ga¨ller att UBαij -matrisen
† kan va¨ljas godtyckligt. Enligt ortonor-
malitetsvillkoret och ekvation 4.25 kan man se att UBαij = −
1
2
SBαij samt
att UBαab = −
1
2
SBαab [89]. V˚agfunktionen a¨r da¨remot inte invariant under
rotation mellan besatta och virtuella orbitaler. D˚a ga¨ller enligt ekvation
4.25 att UBαia = U
Bα
ai
∗ − SBαia . Enligt Brillouins teorem fo¨rsvinner alla
fockmatriselement mellan fullt optimerade besatta och virtuella orbita-
ler; fai = 0. D˚a man deriverar Brillouins teorem med avseende p˚a mag-
†Enligt den konventionella notationen betecknas bemannade orbitaler i,j, . . . och
obemannade a,b, . . .
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netfa¨ltet fo¨ljer
∂fai
∂Bα
=
∑
µν
c∗µa
∂hµν
∂Bα
+
∑
σρ
Dσρ
[∂(µν|σρ)
∂Bα
−
1
2
∂(µρ|σν)
∂Bα
]
cνi (4.26)
+
∑
µν
∂c∗µa
∂Bα
fµνcνi +
∑
µν
c∗µafµν
∂cνi
∂Bα
+
∑
µν
c∗µa
∑
σρ
∂Dσρ
∂Bα
[(µν|σρ)−
1
2
(µρ|σν)]cνi = 0
D˚a man insa¨tter ekvation 4.21 i ekvation 4.25 kommer slutresultatet att
bli responsekvationen da¨r tv˚aelektronintegralerna och orbitalenergierna
 ger U-matrisen fo¨r ett visst magnetfa¨lt Bα:∑
e
∑
m
[
(am|ei)− (ae|mi) + δimδae(a − i)
]
UBαem = B
Bα
ai (4.27)
D˚a f˚ar man [89]:
BBαai = −
∑
µν
c∗µa
(
∂hµν
∂Bα
+
∑
m
∑
σρ
c∗σmcρm
∂(µσ|νρ)
∂Bα
)
cνi (4.28)
+
∑
mn
SBαnm(an|im) + S
Bα
ai faa
Ha¨r har rena densitetsfuntionaler utan Hartree–Fock utbytesbidrag en
fo¨rdel. Fo¨r Hartree–Fock och hybridfunktionaler kommer na¨mligen utby-
tesbidraget (am|ei) − (ae|mi) i ekvation 4.27 att vara olika noll, medan
denna del fo¨rsvinner fo¨r rena densitetsfunktionaler. Detta inneba¨r mera
arbete fo¨r att bera¨kna ska¨rmningskonstanter med Hartree–Fock och
hybridfunktionaler. D˚a m˚aste na¨mligen en iterativ precedur tilla¨mpas
fo¨r att lo¨sa coupled-perturbed Hartree–Fock- ekvationerna i ekvation 4.27.
Man har d˚a ett linea¨rt ekvationssystem:
∑
em
AaiemU
Bα
em = B
Bα
ai (4.29)
Lo¨sningen till dessa ekvationer ger UBαai -matrisen och d˚a kan man
bera¨kna ∂Dµν
∂Bα
och vidare fo¨rsta och andra derivatan av en-elektron-
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operatorn; ∂hµν
∂mβ
och ∂
2hµν
∂Bα∂mβ
. Dessa a¨r integraler o¨ver Gaussiska basfunk-
tioner och bera¨knas av integralprogram. Slutresultatet a¨r att ska¨rmnings-
tensorn nu kan bera¨knas ur formel 4.19.
4.2.2 Problemet med m˚attinvarians
Bera¨kningar av ska¨rmningstensorn pl˚agas av problemet med m˚attinvari-
ans. Det externa och det inducerade lokala magnetfa¨ltet kan b˚ada beskri-
vas med vektorpotentialer. Den totala vektorpotentialen Atot kan delas
upp i en extern del Aex beroende av det externa magnetfa¨ltet B och en
lokal del vilken beror av ka¨rnornas magnetiska moment mK. A¨ven det
totala magnetfa¨ltet kan p˚a analogt sa¨tt delas upp i det externa fa¨ltet B
och det lokala BK.
Atot(ri) = Aext(ri) +
∑
K
AK(ri) (4.30)
Btot = B+
∑
K
BK(ri) (4.31)
Det totala magnetfa¨ltet a¨r lika med den totala vektorpotentialens kurva-
tur (curl):
Btot = ∇i ×Atot(ri) (4.32)
Den externa vektorpotentialen Aex besta¨ms av magnetfa¨ltet B enligt
Aex =
1
2
B× (r−O) (4.33)
da¨rO a¨r m˚attorigo, (eng. gauge origin), fo¨r vektorpotentialen. Problemet
som nu uppst˚ar a¨r att resultaten kommer att vara beroende av valet av
denna m˚attorigo O, vilket i s˚a fall inneba¨r ett problem vad betra¨ffar
resultatens reproducerbarhet. Problemet a¨r allts˚a att resultaten beror
p˚a var i det kartesiska koordinatsystemet molekylen a¨r placerad fo¨r en
bera¨kning. Den lokala vektorpotentialen har inte detta problem. Den kan
uttryckas
AK(ri) = α
2mK × riK
r3iK
(4.34)
och i detta fall a¨r det naturligt att placera origo vid ka¨rnan.
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Det finns tv˚a huvudsakliga lo¨sningar p˚a detta problem. Den fo¨rsta
vore att anva¨nda mycket stora basset. D˚a kunde man, i varje fall i teorin,
garantera att bera¨kningarna omfattar en tillra¨cklig rymd fo¨r att resul-
taten skall vara m˚attinvarianta (eng. gauge invariant). Detta a¨r dock
inte mo¨jligt fo¨r sto¨rre system, och a¨ven om det vore mo¨jligt a¨r det inte
ekonomiskt vettigt. Inte d˚a det finns ba¨ttre sa¨tt [90].
Den elegantare lo¨sningen a¨r att beakta origoO i orbitalerna. En i och
fo¨r sig gammal metod a¨r att ta i bruk s.k. London-orbitaler, a¨ven ka¨nda
som GIAO’s — m˚attinkluderande atomorbitaler (eng. Gauge Including
Atomic Orbitals). De har effektivt implementerats p˚a Hartree–Fock-niv˚a
av Wolinski et al. [90]. Grundide´n a¨r att info¨ra en komplex fasfaktor i
varje Gaussisk basfunktion. Genom att p˚a s˚a sa¨tt eliminera alla absoluta
positionsvektorer och ista¨llet enbart beakta skillnaden mellan positions-
vektorer erh˚alls va¨nteva¨rden som a¨r m˚attinvarianta [55]. Den allma¨nna
formen fo¨r m˚attinkluderande atomorbitaler, GIAO’s, a¨r
χµ(B) = exp
(
−
i
2
(B× [Rµ −RO] · r
)
χµ(0) (4.35)
Den fa¨ltberoende GIAO-basfunktionen χµ(B) best˚ar av en exponentiell
fasfaktor och den fa¨ltoberoende basfunktionen χµ(0). GIAO-orbitalerna
a¨r allts˚a inte m˚attoberoende (eng. gauge independent); m˚attorigo RO a¨r
inkluderat i fasfaktorn.
Ett annat sa¨tt vore att info¨ra fasfaktorerna i molekylorbitalerna
ista¨llet. Detta tillva¨gag˚angssa¨tt har man valt fo¨r de lokaliserade orbi-
talmetoderna IGLO, individuellt m˚att fo¨r lokaliserade orbitaler, (eng.
individual gauge for localized orbitals) och LORG, lokaliserade orbita-
ler/lokaliserad origo (eng. localized orbital/localized origin). Dessa meto-
der ger approximativt m˚attinvarianta resultat.
IGLO-metoden bygger som namnet antyder p˚a ide´n att placera
m˚attorigo fo¨r orbitalen ra¨tt. S˚a placeras origo fo¨r ka¨rn- och icke-bindande
orbitaler vid ka¨rnan medan valensorbitalernas m˚attorigo placeras i cent-
rum fo¨r deras elektriska laddning. Detta kan dock leda till problem fo¨r
molekyler med mycket delokaliserad elektronstruktur [90]. Vidare utnytt-
jar man fullsta¨ndighetsrelationer (eng. completeness relations) i IGLO-
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metoden, vilket inneba¨r att stora basset m˚aste anva¨ndas. I sin formule-
ring av IGLO-metoden konstaterar Schindler och Kutzelnigg p˚a basis av
bera¨kningar p˚a den magnetiska suskeptibiliteten χ och ska¨rmningen σ fo¨r
en rad sm˚a molekyler, att fo¨rdelen med IGLO-metoden framom konven-
tionella metoder a¨r just mo¨jligheten att med avseva¨rt mindre basset n˚a
kvantitativt ba¨ttre och framfo¨r allt na¨stan m˚attinvarianta resultat [91].
IGLO-metoden tacklar problemet genom att behandla det externa
magnetfa¨ltet som en sto¨rning i v˚agfunktionen. LORG-metoden byg-
ger da¨remot p˚a att det lokala magnetfa¨ltet tas som ursprung fo¨r den
sto¨rningsteoretiska behandlingen. De orbitaler som a¨r bela¨gna vid ka¨rnan
f˚ar i LORG-metoden sin m˚attorigo vid ka¨rnan, medan man fo¨r de o¨vriga
orbitalernas del placerar origo i centrum av deras elektriska laddning [92].
Den mest anva¨nda metoden idag a¨r troligen GIAO, och dessa
m˚attinkluderande atomorbitaler har idag implementerats i en stor del
av de v˚agfunktionsmetoder som beaktar elektronkorrelation. A¨ven IGLO
anva¨nds allma¨nt, a¨ven om man m˚aste beakta kravet p˚a lokaliserade orbi-
taler. Detta krav kan komplicera fall d˚a elektronkorrelation a¨r viktig,
varvid GIAO kan vara den ba¨sta lo¨sningen [89].
4.2.3 Ab initio–metoder
En schematisk o¨verblick av de vanligaste kvantkemiska metoderna ges i
figur 4.1.
Hartree–Fock-teorin behandlar utbyteseffekter mellan elektroner exakt,
men negligerar per definition fullsta¨ndigt korrelationseffekterna; korrela-
tionsenergin a¨r definierad som skillnaden mellan Hartree–Fock energin
och den exakta energin. Trots detta a¨r Hartree–Fock ofta ett anva¨ndbart
redskap fo¨r att bera¨kna ska¨rmningar. Avsaknaden av korrelationseffekter
syns dock i ofo¨rm˚agan att reproducera spinn-spinn-kopplingskonstanter
va¨l [54]. Problemet med kopplingskonstanterna bottnar i deras beroende
av bidrag fr˚an system med triplett-tillst˚and, medan Hartree–Fock la¨mpar
sig ba¨st fo¨r slutna skal. A¨ven ska¨rmningen kan vara problematisk fo¨r
system med multipelbindningar och ensamma elektronpar (lone pair),
da¨r korrelationseffekter spelar en viktig roll [93].
Hartree–Fock har visat sig vara mest anva¨ndbar fo¨r 13C-skift, medan
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Figur 4.1: En schematisk o¨versikt av de vanligaste kvantkemiska metoderna.
De semiempiriska metoderna bildar en egen grupp och ger enbart
approximativa lo¨sningar till Schro¨dingerekvationen, medan den
exakta lo¨sningen enbart kan uppn˚as med ab inito-metoder eller
DFT.
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15N- och 17O-ska¨rmningar a¨r mera problematiska. Fo¨r en serie kolva¨ten
fann Cheeseman et al. [93] att Hartree–Fock ger 13C-skift med en nog-
grannhet i klass med hybridfunktionalen B3LYP med mindre basset.
B3LYP drar dock det klart la¨ngre str˚aet d˚a man g˚ar mot sto¨rre bas-
set [93]. Eftersom den systematiska va¨gen mot ba¨ttre resultat a¨r att
anva¨nda sto¨rre basset (eller en annan bera¨kningsmetod) m˚aste man vara
fo¨rsiktig med att dra generella slutsatser p˚a basis av dessa goda Hartree–
Fock-resultat. De verkar snarast slumpartade — man kunde sa¨ga att bra
resultat med d˚aliga basset egentligen a¨r d˚aliga resultat. Bera¨kningar p˚a
sto¨rre molekyler s˚asom taxol C47H51NO14 [93] och ett sto¨rre fenylborsyra-
glukoskomplex [43] visar att Hartree–Fock kan ge kvalitativa skift med en
moderat bera¨kningsmo¨da. Man bo¨r dock, liksom Cheeseman p˚aminner,
beakta problemen med att faststa¨lla den korrekta strukturen fo¨r stora
molekyler emedan de kemiska skiften a¨r ka¨nsliga fo¨r just geometrin.
Samma system som Uggla et al. studerat [42, 43] har medelst densi-
tetsfunktionalteoretiska studier granskats i den experimentella delen av
denna avhandling.
Multikonfigurations-SCF, MCSCF (Multiconfigurational Self-Consis-
tent Field) la¨mpar sig bra fo¨r bera¨kning av ska¨rmnings- och kopplings-
konstanter i mindre molekyler, och en studie av Kaski et al. [94] p˚a
spinn–spinn-kopplingstensorerna samt 13C- och 1H-ska¨rmningstensorerna
fo¨r etan, eten och etyn visar att metoden a¨r kapabel att reproducera
experimentella resultat.
De popula¨raste metoderna idag fo¨r noggranna kvantkemiska bera¨k-
ningar bygger p˚a kopplade kluster-metoder, CC (eng. Coupled Clus-
ter) [95]. Gauss och Stanton [96] visade att den noggrannare behand-
ling CCSD(T) erbjuder genom att a¨ven beakta triplettexcitationer†
a¨r av no¨den fo¨r att uppn˚a kvantitativa resultat av experimentell pre-
cision. Ska¨rmningstensorerna fo¨r borhydrid, BH, p˚a CCSD(T)-niv˚a
na¨rmade sig Full CI-kvalitet. A¨ven system med multipelbindningar
beskrivs klart ba¨ttre av CCSD(T) a¨n av andra metoder, med korrek-
tioner i ska¨rmningen till fo¨ljd av triplettexcitationerna p˚a upp till 15
ppm [96]. Auer et al. vidh˚aller att CCSD(T) med beaktande av vibra-
†CCSD(T)-metoden beaktar excitationer av en och tv˚a elektroner, tre-
elektronexcitationer behandlas sto¨rningsteoretiskt
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tionseffekter a¨r ett minimikrav om man vill uppn˚a verkligt noggranna
resultat [97]. Ka´llay och Gauss har nyligen bera¨knat 1H- och 17O-
ska¨rmningskonstanterna fo¨r vatten p˚a CC- och CI-niv˚a med beaktande av
1,2,3,. . . ,10-elektronexcitationer; allts˚a a¨nda upp till Full-CI [98]. Deras
resultat visar att CCSDTQ och CI(6) ger ska¨rmningskonstanter av Full-
CI-kvalitet medan strukturenergin a¨r korrekt fo¨rst p˚a CC(6)- och CI(8)-
niv˚a.
Ett bera¨kningsma¨ssigt betydligt billigare sa¨tt a¨n coupled cluster -
bera¨kningar att beakta de korrelationseffekter Hartree–Fock teorin neg-
ligerar, a¨r att utnyttja Møller–Plesset sto¨rningsteori av andra ord-
ningen, MP2. MP2 skalar som n5, da¨r n anger antalet elektroner,
och la¨mpar sig fo¨r fall da¨r Hartree–Fock a¨r en bra nollte ordningens
approximation. Liksom Hartree–Fock lider ocks˚a MP2 dock av problem
med triplett-tillst˚and vilka bo¨r beaktas fo¨r bera¨kning av spinn–spinn-
kopplingskonstanter. Da¨remot kan MP2 vara en bra metod fo¨r bera¨kning
av ska¨rmningskonstanter fo¨r sto¨rre molekyler. MP2-felen a¨r vanligen
lika stora som vibrationsbidragen till kemiska ska¨rmningskonstanter,
men med motsatt tecken. Detta bo¨r man beakta d˚a MP2 ibland ger
fo¨rv˚anansva¨rt bra resultat — beaktandet av vibrationseffekter kan gene-
rera sto¨rre diskrepans mellan MP2-resultat och experiment.
Sammanfattningsvis kan man konstatera att bland de vanligaste ab
initio-metoderna ger Hartree–Fock resultat med minst mo¨da och ibland
god precision. Ifall korrelationseffekter bo¨r beaktas kan man fo¨r sm˚a
system va¨lja CCSD (n6) eller CCSD(T) (n7) medan MP2 (n5) kan vara
det ra¨tta valet fo¨r sto¨rre system med n˚agra hundra basfunktioner. Fo¨r
a¨nnu sto¨rre system, d˚a MP2-bera¨kningar blir fo¨r tunga, kan dock DFT
vara det ba¨sta alternativet. Trots att Hartree–Fock ibland ger hyggliga
resultat [93] ger hybridfunktionalen B3LYP en mo¨jlighet att med samma
bera¨kningsbo¨rda inkludera korrelationseffekter. Rena densitetsfunktio-
naler som t.ex. BP86 a¨r a¨nnu kostnadseffektivare. Gemensamt fo¨r alla
bera¨kningar av ska¨rmningstensorer a¨r att noggranna resultat kra¨ver att
vibrationsbidragen beaktas [97, 99].
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4.2.4 DFT
Efter att kort ha granskat de vanligaste ab initio-metoderna med
tanke p˚a bera¨kningar av NMR-parametrar och sa¨rskilt kemiska skift,
skall vi o¨verg˚a till densitetsfunktionalteoretiska bera¨kningar av NMR-
parametrar. Teorin bakom DFT presenterades redan i kapitel 3, ha¨r
behandlas DFT som redskap fo¨r bera¨kning av NMR-parametrar och
fo¨retra¨delsevis ska¨rmningskonstanter σ och kemiska skift δ.
DFT har under 1990-talet vuxit fram som en rutinmetod vid kvant-
kemiska studier. A¨nd˚a har man fo¨rst under den senare ha¨lften av det
fo¨rra decenniet bo¨rjat anamma DFT som ett redskap fo¨r bera¨kningar av
magnetiska egenskaper s˚asom ska¨rmningskonstanter [55]. En bromsande
faktor i utvecklingen har varit problemet med m˚attinvarians, vilket dis-
kuterades i kapitel 4.2.2. Det andra problemet a¨r att Hohenberg–Kohn-
teoremet inte ga¨ller d˚a ett yttre magnetfa¨lt a¨r p˚akopplat. Rutinma¨ssiga
DFT-bera¨kningar av magnetiska egenskaper s˚asom kemiska skift har
mo¨jliggjorts d˚a en tidsberoende densitetsfunktionalteori utformats [82,
100].
Ett sa¨tt att i DFT behandla responsen fo¨r det p˚akopplade mag-
netfa¨ltet a¨r att introducera en ny term: den paramagnetiska stro¨mdensi-
teten jp. Detta ger den teori som kallas stro¨m-DFT eller CDFT (fr˚an
eng. current-DFT ). Denna term inkluderas i utbytes-korrelationsenergin
genom att man go¨r substitutionen [55]
Exc[ρ] −→ Exc[ρ,j] (4.36)
da¨r stro¨mdensiteten j a¨r uttryckt som:
jp(r) =
−i
2
∑
k
(φ∗k(r)∇φk(r)− φk(r)∇φ
∗
k(r)) (4.37)
Det m˚aste ha¨r framh˚allas att den paramagnetiska stro¨mdensiteten inte
a¨r m˚attinvariant. Det a¨r dock mo¨jligt att uppn˚a m˚attinvarians genom
att info¨ra en variabel ν och go¨ra transformationen [101]
ν = ∇×
jp
ρ
(4.38)
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D˚a f˚as en allma¨n utbytes-korrelationsfunktional av formen
Exc(ρ,ν) +
∫
g(ρ)ν2dr (4.39)
I praktiken har man dock inte erh˚allit n˚agra stora fo¨rba¨ttringar med
stro¨m-DFT i ja¨mfo¨relse med konventionell XC-DFT (XC st˚ar fo¨r utbytes-
korrelationstermen). Detta kan enligt Schreckenbach och Ziegler [55]
bero p˚a att stro¨mdensiteten enbart bidrar litet till totala XC-energin
— eller ocks˚a a¨r detta ett tecken p˚a att XC-funktionalerna i sig a¨r otill-
fredssta¨llande.
Juse´lius et al. har nyligen visat hur man kan bera¨kna stro¨mdensiteter
med GIAO-orbitaler, och tilla¨mpat metoden p˚a bl.a. ozon, koldioxid, ben-
sen och hexabensokoronen (C48H18) [102]. Bera¨kningar av stro¨mta¨theten
p˚a ozon, da¨r elektronkorrelationen a¨r stark och Hartree–Fock fo¨ljaktligen
misslyckas, visar att DFT tillsammans med MP2, CCSD och CCSD(T)
ger en kvalitativt korrekt bild. Noggranna ska¨rmningskonstanter i ozon
kra¨ver bera¨kningar p˚a CCSDT-niv˚a [103] och fallet verkar vara det
samma med stro¨mdensiteten.
Ma˚nga densitetsfunktionaler har anva¨nts fo¨r bera¨kningar av kemiska
skift utan att beakta stro¨mdensiteten. Den paramagnetiska ska¨rmningen
involverar formellt a¨ven exciterade tillst˚and, och idag kan de bera¨knas
med tidsberoende DFT, TDDFT (eng. time-dependent DFT ) [82, 100].
Fo¨r att beakta tidsberoende externa magnetfa¨lt kra¨vs en tidsbero-
ende stro¨m-DFT-formalism, t.ex. Ghosh och Dhara har utvecklat en
s˚adan [104]. Furche visar hur tidsberoende densitetsfunktional-respons-
teori baserad p˚a ta¨thetsmatriser kan implementeras och anva¨ndas a¨ven
fo¨r bera¨kningen av magnetiska responsegenskaper utan att det tidsbero-
ende externa magnetfa¨ltet beaktas [100].
Implementeringen av kemiska skift p˚a DFT-niv˚a sker i princip p˚a
samma sa¨tt som fo¨r ab initio-metoderna, vilket presenterades i kapitel
4.2.1. Man m˚aste allts˚a lo¨sa responsekvationen 4.27:
∑
e
∑
m
[
(am|ei)− (ae|mi) + δimδae(a − i)
]
UBαem = B
Bα
ai
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Det enda som kra¨vs fo¨r implementeringen av DFT i ett Hartree–
Fock-program a¨r att info¨ra utbytes-korrelationspotentialens inverkan
p˚a derivatorna ∂f
∂Bα
, ∂f
∂mβ
och ∂
2Eµν
∂Bα∂mβ
, da¨r E a¨r totalenergin och f
a¨r Fock-matrisen [82]. Fo¨r hybridfunktionaler kra¨vs samma iterativa
lo¨sningsfo¨rfarande som beskrevs i kapitel 4.2.1. Fo¨r rena densitetsfunk-
tionaler a¨r responsekvationen diagonal, vilket inneba¨r att (am|ei) −
(ae|mi) = 0. Detta betyder att bera¨kningen av ska¨rmningskonstanter
a¨r mera kostnadseffektiv med den rena densitetsfunktionalen BP86 a¨n
med hybridfunktionalen B3LYP eller med ren Hartree–Fock-teori.
Fo¨r rena GGA-funktionaler utan Hartree–Fock-utbyte bera¨knas ska¨rm-
ningen fo¨r ka¨rnan A med de tv˚a fo¨ljande formlerna fo¨r det diamagnetiska
respektive det paramagnetiska bidraget [82].
σ
Aαβ
d =
∑
j
(
j|(r · rAδ
αβ − rαrβA)r
−3
A |j
)
(4.40)
σ
Aαβ
p = −
∑
j
∑
b
(b|lα|j)(j|lβAr
−3
A |b) + (b|l
α
Ar
−3
A |j)(j|l
β|b)
b − j
(4.41)
Ha¨r betecknar b virtuella orbitaler och j besatta orbitaler, l a¨r banim-
pulsmomentoperatorn och rA avst˚andet fr˚an elektronen till ka¨rnan A.
De nuvarande XC-funktionalerna har problemet att de avklingar fo¨r
snabbt. De borde ha formen
vxc(r)→ −
1
r
+ I + homo (4.42)
da¨r ”homo” betecknar den energetiskt ho¨gsta bemannade molekylor-
bitalen och I a¨r jonisationspotentialen. Problemet bottnar i det fak-
tum att approximationerna fo¨r utbytes-korrelationspotentialen vxc inte
a¨r tillra¨ckligt exakta [105]. Inom GGA-approximationen har vxc ista¨llet
formen
vGGAxc (r)→ I + homo (4.43)
vilket ger en fo¨r grund utbytes-korrelationspotentialkurva. Lo¨sningen p˚a
detta problem kunde vara den exakta utbytespotentialen som Ku¨mmel
och Perdew nyligen presenterat [81]. Denna uppvisar det korrekta asymp-
totiska beteendet d˚a r →∞. En begra¨nsande faktor a¨r dock att det inte
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a¨nnu finns n˚agon korrelationspotential som skulle vara generellt kompa-
tibel med denna exakta utbytespotential [81].
4.2.5 Vilka funktionaler?
Problemet med val av funktionaler fo¨r DFT-bera¨kning av kemiska skift
sammanfattas kort av Schreckenbach och Ziegler [55]. De konstaterar fo¨r
det fo¨rsta att den lokala densitetsapproximationen LDA inte a¨r tillra¨cklig.
Detta a¨r inte fo¨rv˚anande, emedan kemiska tilla¨mpningar av DFT blev
mo¨jliga fo¨rst d˚a gradientkorrigerade GGA-funktionaler blev tillga¨ngliga.
Bland GGA-funktionalerna a¨r skillnaderna inte sa¨rskilt stora, a¨ven om
det p˚a senare a˚r utvecklats funktionaler med tanke p˚a just magnetiska
effekter [105]. O¨verlag har hybridfunktionaler vilka inkluderar en del
exakt Hartree–Fock-utbytesenergi konstaterats ge ba¨ttre ska¨rmningar a¨n
rena GGA-funktionaler, speciellt d˚a det ga¨ller o¨verg˚angsmetaller som
57Fe. A˚ andra sidan har rakt motsatta resultat observerats fo¨r t.ex. 17O-
ska¨rmningar i o¨verg˚angsmetallkomplex av typen MOn−4 [55].
En enkel tumregel fo¨r DFT bera¨kningar o¨verlag a¨r fo¨ljande [106]: Fo¨r
de flesta o¨verg˚angsmetaller och klustrar a¨r BP86 ett bra val, liksom fak-
tiskt fo¨r en stor del av den o¨vriga kemin ocks˚a. Fo¨r biologiskt intressanta
system och o¨vriga organiska molekyler a¨r hybridfunktionalen B3LYP, vil-
ken a¨r parametriserad just fo¨r s˚adana system, ofta mycket bra. Genom
att variera ma¨ngden exakt Hartree–Fock-utbyte i B3LYP har man i vissa
fall kunnat uppn˚a klara fo¨rba¨ttringar i ja¨mfo¨relse med konventionell
B3LYP. Helgaker et al. [82] anva¨nde 5% exakt utbyte i sin B3LYP0.05GGA
funktional och uppn˚adde da¨rmed en klar fo¨rba¨ttring gentemot b˚ade
B3LYP och Hartree–Fock d˚a de bera¨knade isotropiska 13C-, 17O- och 19F-
ska¨rmningar p˚a en rad sm˚a molekyler, a¨ven om Hartree–Fock o¨verlag var
na¨stan lika bra p˚a lite sto¨rre organiska molekyler. En studie av Auer et
al. [97] p˚a en serie av sm˚a organiska molekyler visar att BP86 i sja¨lva
verket a¨r aningen ba¨ttre a¨n B3LYP p˚a ska¨rmningskonstanter.
Nyare funktionaler har i vissa fall visat sig ge resultat av MP2-klass.
Wilson et al. [105] visar att deras egen GGA-funktional HCTH ger resul-
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tat i klass med MP2 fo¨r magnetiska suskeptibiliteter, och genom en
energikorrektion av DFT-orbitalerna kan resultaten t.o.m. vara ba¨ttre
a¨n med MP2. Fo¨r ska¨rmningskonstanter konstaterar Wilson et al. att
hybridfunktionaler inte no¨dva¨ndigtvis a¨r ba¨ttre a¨n Hartree–Fock, och
att GGA-funktionalerna na¨rmar sig MP2 kvalitet.
Problemet kvarst˚ar dock. Det finns i dagens la¨ge m˚anga funktionaler,
och vilken funktional som la¨mpar sig ba¨st fo¨r ett visst problem vet man
inte utan att testa [107]. Man kan go¨ra antaganden, s˚asom att B3LYP
i regel a¨r bra fo¨r organiska system, men varje bera¨kning borde valideras
genom ja¨mfo¨relse med noggrannare bera¨kningar p˚a t.ex. CCSD(T)-niv˚a,
vilka konstaterats ge na¨rap˚a kvantitativa va¨rden p˚a energier och en rad
egenskaper [97], eller med experimentella va¨rden. Wilson et al. konstate-
rar att den mo¨jligen enda va¨gen att uppn˚a goda fo¨rutsa¨gelser fo¨r mag-
netiska egenskaper med DFT a¨r att utveckla en funktional anpassad just
fo¨r detta syfte [105].
4.2.6 Val av basset
D˚a man valt den bera¨kningsmetod som la¨mpar sig ba¨st fo¨r det system
man vill underso¨ka, med beaktande av systemets storlek och egenska-
per, a¨r fo¨ljande utmaning att va¨lja ra¨tt basset. Detta inneba¨r allts˚a att
va¨lja vilka och hur m˚anga basfunktioner man tar med i sin bera¨kning.
Detta har betydelse fo¨r hur va¨l korrelationseffekter kan beaktas, hur va¨l
elektrondistributionen kan beskrivas inom ett tillra¨ckligt stort omr˚ade i
rummet och hur va¨l effekten av mo¨jliga sto¨rningar kan beskrivas. Idealet
vore ett oa¨ndligt basset, eftersom detta i princip kunde mo¨jliggo¨ra exakta
resultat. Kvantkemisten a¨r dock till sin natur ot˚alig; bera¨kningarna f˚ar
inte ta oa¨ndligt l˚anga tider.
I dag finns det m˚anga DFT-funktionaler, vilket ofta go¨r bera¨kningske-
misten konfunderad. P˚a samma sa¨tt som det inte alls a priori a¨r klart
vilken funktional som la¨mpar sig ba¨st fo¨r ett givet system, a¨r det inte hel-
ler givet att de basset som ger de ba¨sta resultaten i ab initio-bera¨kningar
a¨r det ba¨sta valet fo¨r en given densitetsfunktional [107].
Vid bera¨kningar av magnetiska egenskaper s˚asom ska¨rmningskon-
stanter och kopplingskonstanter bo¨r a¨ven kravet p˚a m˚attinvarians beak-
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tas. Det enda fo¨rnuftiga alternativet idag a¨r att anva¨nda m˚attinklude-
rande London-orbitaler, GIAOs. Utan orbitaler som beaktar m˚attorigo
kra¨vs det ett oa¨ndligt basset fo¨r att uppn˚a m˚attinvarians.
D˚a man vill bera¨kna magnetiska egenskaper a¨r det viktigt att beakta
vilka omr˚aden i atomen som m˚aste beskrivas va¨l fo¨r att erh˚alla o¨nskad
noggrannhet. Det kemiska skiftet a¨r i huvudsak en valensegenskap, varfo¨r
man kunde tro att regionerna na¨rmast ka¨rnan inte a¨r s˚a viktiga och att
man da¨rmed kunde spara i bassetet i dessa regioner. Valensorbitalerna
a¨r viktigast, men i dessa a¨r det just omr˚adet mellan den s.k. jonka¨rnan
och valensen (eng. core tail) som till stor del beskriver det kemiska skif-
tet [55]. Detta inneba¨r att metoden med frusna ka¨rnorbital (frozen core
approxizmation) a¨r anva¨ndbar ifall man utvidgar valensskalen till att
omfatta ns, np, (n− 1)p och (n− 1)d skalen fo¨r fja¨rde periodens element
och fram˚at i det periodiska systemet [108].
Helgaker et al. konstaterar [54] att Karlsruhe-basseten TZVP och
QZVP (triple-zeta respektive kvadrupel-zeta plus polarisationsfunktio-
ner) ger det ba¨sta resultatet fo¨r sto¨rre molekyler. Dessa inneh˚aller pola-
risationsfunktioner av no¨den just fo¨r att beskriva valensorbitalerna va¨l.
Auer et al. har utfo¨rt en studie p˚a en rad sm˚a organiska molekyler
fo¨r att utreda vad som kra¨vs fo¨r att uppn˚a kvantitativa ska¨rmningar
[97]. Vad ga¨ller val av basset konkluderar de att det i allma¨nhet
kra¨vs mycket stora basset fo¨r na¨rap˚a kvantitativa (de anva¨nder ter-
men near-quantitative) va¨rden p˚a ska¨rmningskonstanten. Detta skulle
inneba¨ra ska¨rmningskonstanter inom 1-2 ppm fr˚an de experimentella
va¨rdena. Aningen mindre basset kan dock ge hyggliga relativa skift,
emedan felka¨llor d˚a i m˚anga fall uppha¨ver varandra. Kvantitativa
ska¨rmningskonstanter a¨r mo¨jliga att n˚a p˚a CCSD(T)-niv˚a med ett okon-
traherat basset som best˚ar av 13s9p4d3f -funktioner fo¨r fo¨rsta perio-
dens element och 8s3p2d fo¨r va¨tena [97]. Detta basset konstaterades
vara mycket na¨ra bassetgra¨nsen, men detta a¨r allts˚a inget alternativ
fo¨r sto¨rre molekyler i dag. Fo¨r praktiska bera¨kningar p˚a sm˚a orga-
niska molekyler konstaterades densitetsfunktionalerna BP86 och B3LYP
med ett kvadrupel-zeta basset med polarisationsfunktioner (kontrahe-
rat 11s7p2d → 6s4p2d fo¨r tyngre element och 6s2p → 3s2p fo¨r va¨ten)
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ge sto¨rre medelavvikelse (–10.8 ppm respektive –12.7 ppm) a¨n ab ini-
tio-metoder, inklusive Hartree–Fock med samma basset. Standardav-
vikelsen visar da¨remot att DFT a¨r ba¨ttre a¨n Hartree–Fock, men dess
tillfo¨rlitlighet har en bit kvar till den som uppn˚as med MP2 och CC-
metoder.
Boese et al. har i en omfattande studie ja¨mfo¨rt olika kombinationer av
densitetsfunktionaler och basset [107]. De fo¨resl˚ar att basset utvecklade
specifikt fo¨r DFT kunde o¨ka densitetsfunktionalteorins tillfo¨rlitlighet.
Problemet a¨r att hitta den ra¨tta funktionalen fo¨r detta utvecklingsar-
bete.
4.2.7 Bera¨kningarnas tillfo¨rlitlighet
D˚a det ga¨ller bera¨kningarnas tillfo¨rlitlighet, det vill sa¨ga hur va¨l de
bera¨knade va¨rdena o¨verenssta¨mmer med experiment, samt med vil-
ken noggrannhet man kan fo¨rutsa¨ga kemiska ska¨rmningskonstanter eller
kemiska skift fo¨r ett godtyckligt system, saknas ett systematiskt recept
fo¨r densitetsfunktionalteoretiska metoder. Fo¨r ab initio-metoder kan man
helt enkelt konstatera att de vad bera¨kningsbo¨rdan betra¨ffar la¨ttaste
bera¨kningarna, och samtidigt sto¨rsta avvikelserna fr˚an experimentella
resultat, uppn˚as med Hartree–Fock metoder, medan CCSDTQ. . . a¨r det
ba¨sta fo¨r sm˚a molekyler. Full-CI bera¨kningar a¨r som tidigare konstaterat
mo¨jliga bara fo¨r system med upp till tio elektroner som m˚aste korreleras.
En kompromiss mellan bera¨kningsmo¨da och noggrannhet a¨r MP2. Spe-
ciellt d˚a elektronkorrelation a¨r viktig m˚aste man o¨verge Hartree–Fock,
och d˚a kunde DFT vara en bra lo¨sning. Problemet a¨r att densitetsfunk-
tionalerna m˚aste fo¨rtja¨na sitt rykte; a priori kan man inte sa¨ga vilken
funktional som a¨r ba¨st fo¨r ett givet system.
Ett allma¨nt problem med densitetsfunktionaler a¨r att de tenderar
att o¨verdriva den negativa paramagnetiska ska¨rmningen, vilket resul-
terar i en fo¨r liten ska¨rmningskonstant [109]. Chesnut har genom att
info¨ra en parameter k skalat det paramagnetiska bidraget enligt σDFT =
σdia+ kσpara och da¨rmed a˚stadkommit en klar fo¨rba¨ttring av de kemiska
skiften med hybridfunktionalen B3LYP [110]. Detta tillva¨gag˚angssa¨tt
kunde klassas som semiempiriskt, emedan det baserar sig p˚a en linea¨r
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anpassning till experimentella va¨rden. En tidigare parameterkorrektion
a¨r den s.k. Malkin-korrektionen [9]. Malkin et al. [9] info¨rde ett s.k.
niv˚ashift (level shift), ∆XCj→b, i energidifferensen mellan ockuperade och
exciterade orbitaler: b − j → b − j + ∆
XC
j→b. Detta kan ja¨mfo¨ras med
na¨mnaren i det allma¨nna uttrycket fo¨r den paramagnetiska ska¨rmningen
i GGA-funktionaler, ekvation 4.41.
Ett annat exempel p˚a anpassning av teorin a¨r Helgakers et al. anpass-
ning av B3LYP genom att justera andelen exakt Hartree–Fock utbyte till
5% [82] ista¨llet fo¨r det konventionella 20%. A˚ter kan man konstatera att
ska¨rmningarna na¨rmar sig de ba¨sta ab initio-resultaten.
D˚a vi betraktar problemet med tillfo¨rlitlighet och noggrannhet m˚aste
vi i a¨rlighetens namn a¨ven lyfta fram problemen. Det sa¨gs ibland att
densitetsfunktionalteorins styrka ligger da¨ri, att trots en noggrannhet
som a¨ven i ba¨sta fall a¨nnu a¨r en bit fr˚an CCSD(T), s˚a misslyckas
DFT aldrig helt. Meier pekar dock p˚a n˚agra s˚adana fall da¨r DFT har
avseva¨rda sv˚arigheter [111]. Det a¨r a¨ven bra att bekanta sig med kriti-
ken av Meiers kritik mot DFT [112]. Aktiveringsenergin fo¨r reaktionen
mellan CH3Cl och Cl
− har visats vara 8 kcal mol−1 fo¨r l˚ag med BP-
funktionalen (Exp. va¨rde 13 kcal mol−1). Standard bildningsentalpier har
visat sig problematiska i vissa fall, exempelvis visade Al(CH3)3 sig vara
ett sv˚art fall. Vanligen ses DFT som ett bra redskap fo¨r fo¨reningar med
o¨verg˚angsmetaller. Man sto¨tte dock p˚a problem d˚a man ville bera¨kna
o¨verg˚angarnas intensiteter i ramanspektret fo¨r TiCl4 och TiBr4. Frekven-
serna fo¨rutsades da¨remot bra med funktionalerna B3LYP och BPW91,
t.o.m. ba¨ttre a¨n med MP2. Dessa resultat kan dock bero p˚a att fo¨r sm˚a
basset anva¨nts [112]. Meier konstaterar dock sja¨lv det som a¨r densitets-
funktionalteorins starka sida; a¨n s˚a la¨nge kan endast bera¨kningar p˚a sm˚a
enkla system ja¨mfo¨ras med noggranna post-Hartree–Fock metoder. Fo¨r
sto¨rre system a¨r ofta DFT det enda alternativet som inkluderar korrela-
tionseffekter.
5 Specialarbetet
5.1 Bakgrund och motivering
A¨ven om borsyror och deras egenskaper varit ka¨nda la¨nge [16], a¨r mycket
a¨nnu oklart ang˚aende deras komplexeringsreaktioner med dioler och de
bildade borsyrakomplexens struktur [18]. Detta har varit en av motive-
ringarna bakom fo¨religgande arbete. Ett annat syfte med detta arbete
har varit att utreda huruvida densitetsfunktionalteori ger adekvata red-
skap fo¨r att bera¨kna kemiska skift p˚a sackarider och borsyra–socker-
komplex. Borsyra B(OH)3, fenylborsyra C6H5B(OH)2 och derivat av
dessa p˚atra¨ffas i m˚anga strukturer i naturen [28, 29] och har en poten-
tiell anva¨ndning i m˚anga medicinska tilla¨mpningar [1] liksom i kemisk
syntes [34, 35].
Trots att borsyror och deras komplexeringsreaktioner studerats redan
la¨nge i laboratoriefo¨rh˚allanden har man fo¨rst p˚a senare a˚r bo¨rjat anva¨nda
kvantkemiska bera¨kningar fo¨r att studera dessa system. P˚a sistone har
en stor ma¨ngd potentiella sackaridsensorer baserade p˚a fenylborsyra syn-
tetiserats [26, 39–41] och deras komplex med sackarider har underso¨kts
bl.a. med NMR-spektroskopi [21, 23, 24]. De kvantkemiska studierna av
dessa fenylborsyra-sackaridkomplex begra¨nsar sig dock till tv˚a arbeten av
Uggla et al. [42,43]. Da¨rtill har Konschin och Huttunen studerat komplex
mellan borsyra och xylopyranos p˚a AM1 niv˚a [5].
I detta arbete tilla¨mpas allts˚a DFT, som under senaste a˚r blivit en
popula¨r kvantkemisk metod, p˚a sackarider och borsyror. D˚a densitets-
funktionalteori tilla¨mpas fo¨r att teoretiskt studera dessa molekyler och
de komplex de bildar inneba¨r det i n˚agon m˚an en ny kombination.
Alla bera¨knade va¨rden ja¨mfo¨rs med experimentella resultat. Ma˚let
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skulle dock vara att komma fr˚an reproduktion till prediktion — d.v.s.
att inte enbart visa hur va¨l de bera¨knade DFT-skiften o¨verenssta¨mmer
med experimentella va¨rden fo¨r n˚agra enstaka molekyler, utan att ocks˚a
kunna dra mera allma¨nna slutsatser ang˚aende metodens tillfo¨rlitlighet
vid studier av sackaridkomplex.
5.2 Bera¨kningsmetoder
Strukturen och de kemiska skiften fo¨r n˚agra monosackarider har bera¨knats
p˚a DFT-, Hartree–Fock- och MP2-niv˚a. Dessutom har strukturen fo¨r tv˚a
komplex mellan para-substituerade difenylborsyror och α-D-glukos opti-
merats p˚a DFT-niv˚a. Ska¨rmningskonstanterna fo¨r dessa sto¨rre komplex
har bera¨knats p˚a DFT-, HF- och MP2-niv˚a.
Bera¨kningarna p˚a DFT-niv˚a har koncentrerats kring tv˚a funktiona-
ler: Den rena densitetsfunktionalen BP86 [70–72,74,76] och hybridfunk-
tionalen B3LYP [70–72, 74, 75, 78]. Dessa funktionaler har ofta anva¨nts
fo¨r olika kemiska problem, och B3LYP a¨r parametriserad fo¨r att passa
organiska system. Vidare begra¨nsas valet av funktional av det fak-
tum att alla funktionaler inte a¨r implementerade fo¨r bera¨kningar av
ska¨rmningskonstanter. B3LYP a¨r troligen den mest anva¨nda funktiona-
len i dag, och nya funktionaler ja¨mfo¨rs ofta med denna [107].
DFT- och MP2-bera¨kningarna har utfo¨rts med programpaketet Tur-
bomole [113]. Molekylstrukturerna har byggts upp och fo¨roptimerats p˚a
semiempirisk niv˚a med HyperChem version 6.03 [114]. De semiempiriska
bera¨kningarna har utfo¨rts med AM1-metoden (Austin model 1 ) utveck-
lad av Dewar et al. [115].
Strukturoptimeringen med Turbomole kan i vissa fall fo¨rsnabbas
genom att man utnyttjar RI-approximationen (Resolution of the Iden-
tity). Ett annat namn fo¨r denna metod vore ta¨thetsanpassning, (den-
sity fitting). Feyereisen et al. [116] visade 1993 att RI-MP2 ger struk-
turenergier inom 0,1 kcal/mol fr˚an normala MP2-energier trots att RI-
approximationen kan minska bera¨kningsbo¨rdan till en tiondel. Bera¨k-
ningen av fyra-center tv˚a-elektron Coulombintegralerna skalar som n4,
men genom att ersa¨tta dessa integraler med tre-centerintegraler kom-
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mer bera¨kningsbo¨rdan att sjunka till n3. Detta kra¨ver att man info¨r
hja¨lpbasset och s˚aledes har flera basfunktioner. Trots detta a¨r tidsin-
besparingen betydande. RI-approximationen kan anva¨ndas vid struktu-
roptimering med rena densitetsfunktionaler s˚asom BP86 och med MP2,
men inte med hybridfunktionalen B3LYP. RI kan inte heller fo¨rsnabba
bera¨kningen av ska¨rmningskonstanter.
5.2.1 De anva¨nda basseten
Vid DFT- och ab initio-bera¨kningarna har basset som inkluderar pola-
risationsfunktioner anva¨nts. Vid geometrioptimeringarna i detta arbete
har TZVP-bassetet anva¨nts. Valensorbitalerna a¨r uppspa¨nda i tre bas-
funktioner (TZV, triple zeta) och bokstaven ”P” anger att polarisations-
funktioner adderats till alla atomer, inklusive va¨tena. A¨ven ett mindre
basset, SVP, har anva¨nts. Valensorbitalerna a¨r d˚a uppspa¨nda o¨ver tv˚a
basfunktioner (SV, split-valence) och polarisationsfunktioner har fogats
till alla bor-, syre- kol- och va¨teatomer. Eftersom ska¨rmningen a¨r en
valensegenskap [55] a¨r det viktigt att valensen beskrivs va¨l d˚a man
bera¨knar kemiska skift. Da¨rfo¨r a¨r det no¨dva¨ndigt att ta med polarisa-
tionsfunktionerna i dessa bera¨kningar.
Ett sto¨rre basset, TZVPP, da¨r ytterligare polarisationsfunktioner
adderas, pro¨vades ocks˚a p˚a B3LYP-niv˚a. Syftet var att kontrollera hur
l˚angt ifr˚an bassetgra¨nsen B3LYP(TZVP)-bera¨kningarna a¨r. P˚a grund av
begra¨nsningar i den anva¨nda versionen av Turbomole (version 5.6) var
det inte mo¨jligt att bera¨kna ska¨rmningskonstanter med sto¨rre basset a¨n
detta, men bera¨kningarna ger en indikation p˚a hur l˚angt fr˚an bassetkon-
vergens TZVP-resultaten a¨r.
5.3 Ska¨rmningskonstanter och kemiska
skift
I NMR-spektret anger pikarnas platser hur avska¨rmad ka¨rnan i fr˚aga a¨r
ja¨mfo¨rt med motsvarande ka¨rna i en referensfo¨rening. Fo¨r 13C och 1H a¨r
referensfo¨reningen vanligen tetrametylsilan, TMS (Si(CH3)4). Om man
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uppma¨tt det kemiska skiftet fo¨r en kolka¨rna i en molekyl anger allts˚a
det kemiska skiftet δ skillnaden mellan ska¨rmningskonstanten σref fo¨r en
kolka¨rna i referensfo¨reningen och fo¨r den kolka¨rnan i den underso¨kta
molekylen, σK:
δ = σref − σK (5.1)
Eftersom man alltid har en referensfo¨rening d˚a man uppma¨ter NMR-
spektra, s˚a a¨r de kemiska skiften direkt ja¨mfo¨rbara sinsemellan a¨ven om
man anva¨nt olika starka magnetfa¨lt. Bera¨knade kemiska skift kan s˚aledes
direkt ja¨mfo¨ras med experimentella va¨rden. Problemet a¨r dock att ett
bera¨kningsresultat som verkar bra d˚a man ja¨mfo¨r det med experimentella
va¨rden inte no¨dva¨ndigtvis a¨r ett bevis p˚a att bera¨kningsmetoden a¨r fysi-
kaliskt va¨l manifesterad. Eftersom det kemiska skiftet a¨r ett relativt va¨rde
kan felka¨llor uppha¨va varandra d˚a man omvandlar ska¨rmningskonstanter
till kemiska skift. Auer et al. [97] visade att negligering av noll-
punktsvibrationerna ger upphov till fel i ska¨rmningskonstanterna p˚a
–0,5 . . . –4,5 ppm, men eftersom dessa fel a¨r systematiska kommer
de bera¨knade kemiska skiften att verka noggrannare a¨n de bera¨knade
ska¨rmningskonstanterna.
5.3.1 Magnetisk ska¨rmning fo¨r TMS
I detta arbete rapporteras bera¨kningar p˚a kemiska skift och de bera¨knade
va¨rdena ja¨mfo¨rs med experimentella resultat. Som referensfo¨rening vid
besta¨mningen av 13C- och 1H-skiften anva¨nds TMS. Strukturen fo¨r
TMS optimerades med densitetsfunktionalerna RI-BP86(TZVP) och
B3LYP(TZVP) samt p˚a RI-MP2-niv˚a med basseten SVP och TZVP.
De bera¨knade ska¨rmningskonstanterna fo¨r referensfo¨reningen TMS ges i
tabell 5.1.
Bera¨kningarnas noggrannhet beror fo¨rutom p˚a valet av bera¨knings-
metod a¨ven p˚a bassetets storlek. Det gjordes da¨rfo¨r a¨ven fo¨rso¨k att
bera¨kna ska¨rmningskonstanterna fo¨r TMS p˚a B3LYP(TZVPP)-niv˚a.
Det visar sig att bassetgra¨nsen fo¨r ska¨rmningskonstanterna i TMS inte
uppn˚as med TZVP-bassetet. Skillnaden mellan B3LYP(TZVP)- och
B3LYP(TZVPP)-ska¨rmningskonstanterna a¨r 3,4 ppm fo¨r 13C och 0,8
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ppm fo¨r 1H — allts˚a en skillnad p˚a 1,8% respektive 2,4%. Bera¨kningarna
p˚a α-D-lyxofuranos visar dock att det sto¨rre bassetet enbart ger ca 1 ppm
ba¨ttre 13C-skift. Detta ses i tabell 6.1.
Tabell 5.1: Ska¨rmningskonstanter (σ i ppm) fo¨r tetrametylsilan, TMS.
Bera¨knings- Struktur 13C 1H 29Si
metod
BP86 RI-BP86(TZVP) 183,25 31,55 339,64
BP86 B3LYP(TZVP) 184,79 31,78 340,89
B3LYP B3LYP(TZVP) 184,27 31,93 347,32
B3LYP B3LYP(TZVPP) 180,91 31,15 334,24
B3LYP B3LYP(TZVP)a 186.49 31.93 350.58
HF B3LYP(TZVP) 194,23 32,28 410,36
MP2 B3LYP(TZVP) 198,05 31,90 391,32
MP2 RI-MP2(TZVP) 198,47 31,97 391,83
MP2 RI-MP2(SVP) 203,87 31,54 439,33
HF RI-MP2(SVP) 199,56 31,89 445,77
Exp. 188,1a
a: cosmo-optimerad struktur. b: Ur referens [117].
5.4 Atomnumreringen i
sackaridmolekylerna
De sackarider som presenteras i detta arbete a¨r monosackarider i furanos-
eller pyranosform. Numreringen av kolatomerna i en sackaridring fo¨ljer
den allma¨nna principen att den anomeriska kolatomen a¨r C1, och sedan
lo¨per numreringen medurs d˚a molekylen a¨r orienterad som glukosmole-
kylerna i figur 5.1.
De va¨ten som a¨r bundna till kolatomer i sockerringen numreras enligt
den kolatom de binder till: H1 a¨r den anomeriska va¨teatomen etc. Samma
princip ga¨ller syreatomerna. D˚a kommer allts˚a ringens syreatom i fura-
noserna att vara O4 och i pyranoserna O5. Hydroxylgruppernas va¨ten
numreras enligt O1H, O2H. . . . Fo¨r att go¨ra beteckningarna klara anges
bindningar med streck mellan atomerna. O1H betyder allts˚a protonen i
den anomeriska hydroxylgruppen, medan O1-H anger bindningsla¨ngden
mellan syre och va¨te i denna hydroxylgrupp. Vinklar anges som C1-C2-
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C3 och torsionsvinklar som O1-C1-C2-O2.
Figur 5.1: Numreringen av kolatomerna i pyranoser och furanoser. α-D-glukos
f˚ar tja¨na som exempel.
6 Monosackarider
Tre monosackarider har underso¨kts: pentoserna α-D-lyxos och β-D-ribos
samt hexosen α-D-glukos. Fo¨r alla tre sackarider har Chapelle och Ver-
chere uppma¨tt 13C-NMR-spektra och besta¨mt 13C kemiska skift [118].
Dejaegere och Case [7] har p˚a Hartree–Fock-, DFT- och MP2-niv˚a
granskat hur 1H- och 13C-skiften fo¨r ribos och deoxiribos beror av
molekylstrukturen. De har vidare optimerat strukturen fo¨r metyl-β-D-
ribofuranosid p˚a Hartree–Fock-niv˚a och ja¨mfo¨rt den med den experi-
mentella ro¨ntgendiffraktionsstrukturen. De bera¨knade skiften har i detta
arbete i huvudsak ja¨mfo¨rts med Chapelles och Vercheres resultat [118],
medan den optimerade molekylstrukturen fo¨r metyl-β-D-ribofuranosid
har ja¨mfo¨rts med den experimentella ro¨ntgendiffraktionsstrukturen [7,
119].
6.1 α-D-Lyxos
α-D-Lyxosmolekylen optimerades p˚a DFT-niv˚a med funktionalerna RI-
BP86 och B3LYP med bassetet TZVP. Strukturen optimerades a¨ven
p˚a RI-MP2-niv˚a med samma basset. De kemiska skiften har bera¨knats
p˚a DFT-niv˚a samt p˚a Hartree–Fock- och MP2-niv˚a. HF- och MP2-
skiften har bera¨knats b˚ade p˚a B3LYP(TZVP)-strukturen och p˚a RI-
MP2(TZVP)-strukturen. Furanos-, pyranos 1C4- och pyranos
4C1-kon-
formationerna har underso¨kts, och de kemiska skiften har ja¨mfo¨rts med
Chapelle och Vercheres experimentella va¨rden [118]. Resultaten visas i
tabellerna 6.1, 6.2 och 6.3.
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6.1.1 α-D-Lyxofuranos
Man ser i tabell 6.1 att DFT ger fo¨r stora skift, och att skillnaden mellan
DFT och experiment inte a¨r helt systematisk. O¨verlag a¨r B3LYP(TZVP)
1-3 ppm na¨rmare experimentella va¨rden a¨n BP86(TZVP), men b˚ada
funktionalerna ger samma kvalitativa bild. Skillnaderna mellan BP86
och experiment a¨r +11,4. . . +2,6 ppm medan motsvarande fo¨r B3LYP
a¨r +8,5. . . +1,5 ppm. Hartree–Fock(TZVP)-skiften fo¨r B3LYP(TZVP)-
strukturen a¨r da¨remot i underkant, med avvikelser i skiften p˚a −3,4
. . .−8,2 ppm fr˚an experimentet. Det fo¨rbluffande noggranna Hartree–
Fock-resultatet fo¨r kolatom C5 verkar i ljuset av detta snarast vara ett
sammantra¨ffande. Fo¨r B3LYP(TZVP)-strukturen ger MP2(TZVP) och
B3LYP(TZVP) mycket likartade skift. D˚a de kemiska skiften bera¨knas p˚a
MP2(TZVP)-niv˚a fo¨r RI-MP2(TZVP)-strukturen ser man att resultaten
na¨rmar sig de experimentella va¨rdena, men avvikelsen a¨r inte systematisk
och a˚ter kan det goda resultatet fo¨r C4 ses som ett sammantra¨ffande.
Bilden blir inte klarare av att MP2(SVP)-skiften bera¨knade fo¨r struk-
turen optimerad p˚a MP2(SVP)-niv˚a a¨r na¨rmare experimenten a¨n MP2
(TZVP). Att anva¨nda mindre basset a¨r ingen systematisk lo¨sning p˚a
problemet med kvantkemiska bera¨kningsmetoders tillfo¨rlitlighet.
B3LYP-bera¨kningarna visar da¨remot att sto¨rre basset ger systema-
tiskt ba¨ttre resultat. Det visar sig att de kemiska skiften p˚a B3LYP
(TZVPP)-niv˚a a¨r litet mindre a¨n 1 ppm ba¨ttre a¨n p˚a B3LYP(TZVP)-
niv˚a. Detta ses i tabell 6.1.
Dessa resultat visar att korrelationseffekter spelar en roll i furanos-
formen av α-D-lyxos. S˚ava¨l DFT som Hartree–Fock och MP2 ger en
kvalitativt korrekt trend; alla bera¨knade skift a¨r i korrekt storleksord-
ning visavi de experimentella resultaten. De ba¨sta resultaten erh˚alls p˚a
MP2-niv˚a, a¨ven om inte heller dessa resultat kan anses kvantitativa.
6.1.2 α-D-Lyxopyranos 1C4
O¨verlag liknar de bera¨knade skiften fo¨r α-D-lyxopyranos 1C4 de fo¨r fura-
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Figur 6.1:Molekylstrukturen fo¨r α-D-Lyxopyranos 1C4 optimerad p˚a
B3LYP(TZVP)-niv˚a.
nosformen; DFT-skiften a¨r i o¨verkant medan HF-skiften a¨r i underkant.
Resultaten ges i tabell 6.2. B3LYP(TZVP)-skiften a¨r nu 1,5. . . 2,9 ppm
ba¨ttre a¨n BP86(TZVP), men avvikelsen fr˚an experimentet a¨r stor och
icke-systematisk; +8,1. . . +4,4 ppm fo¨r B3LYP(TZVP). Vidare ser man
att B3LYP(TZVP)-strukturen ger aningen ba¨ttre BP86(TZVP)-skift
a¨n motsvarande RI-BP86(TZVP)-struktur, men fortfarande a¨r B3LYP-
skiften ba¨ttre. HF(TZVP)-skiften a¨r –6,5. . . –0,5 ppm i underkant, medan
MP2(TZVP) a¨r ungefa¨r lika bra som B3LYP(TZVP) d˚a strukturen a¨r
optimerad p˚a B3LYP (TZVP)-niv˚a.
D˚a man ja¨mfo¨r resultaten i tabellerna 6.1 och 6.2 ser man att Hartree–
Fock avviker mindre fr˚an experimentet fo¨r pyranos- a¨n fo¨r furanosformen.
Detta kunde tyda p˚a att korrelationseffekterna a¨r mindre viktiga i pyra-
nosen a¨n i furanosen — dock inte negligerbara.
Det ocks˚a bra att observera att D-pyranosernas 1C4-konformation lig-
ger aningen aningen ho¨gre i energi a¨n 4C1-konformationen [120]. Mole-
kylstrukturen fo¨r α-D-Lyxopyranos 1C4 ses i figur 6.1 och kan ja¨mfo¨ras
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med 4C1-konformationen i figur 6.2. Detta kan ha en inverkan p˚a hur va¨l
de bera¨knade skiften o¨verenssta¨mmer med experimentet. Noteras kan
dock att de bera¨knade skiften fo¨r α-D-lyxopyranos 1C4 a¨r na¨rmare de
experimentella skiften a¨n fallet var fo¨r α-D-lyxofuranos
Tabell 6.1: 13C-kemiska skift (δ i ppm) fo¨r α-D-lyxofuranos.
Bera¨knings- Struktur C1 C2 C3 C4 C5
metod
BP86 RI-BP86(TZVP) 112,93 82,37 79,95 83,33 71,61
B3LYP B3LYP(TZVP) 109,98 80,87 78,29 82,15 69,87
B3LYPa B3LYP(TZVP) 109,47 79,90 77,59 81,76 68,70
HF B3LYP(TZVP) 95,83 69,64 67,52 71,34 61,69
MP2 B3LYP(TZVP) 109,99 80,33 77,72 81,70 69,02
MP2 RI-MP2(TZVP) 108,55 79,04 76,69 80,47 65,87
MP2b RI-MP2(SVP) 106,98 79,71 73,72 78,78 63,02
Exp. [118] 101,5 77,8 71,9 80,7 61,9
Alla ska¨rmningar bera¨knade med bassetet TZVP, med undantag av a
(TZVPP) och b (SVP).
Tabell 6.2: 13C-kemiska skift (δ i ppm) fo¨r α-D-lyxopyranos 1C4.
Bera¨knings- Struktur C1 C2 C3 C4 C5
metod
BP86 RI-BP86(TZVP) 104,90 81,25 77,54 75,71 73,77
BP86 B3LYP(TZVP) 103,88 80,53 77,36 75,62 73,18
B3LYP B3LYP(TZVP) 101,99 79,29 76,11 74,63 72,12
HF B3LYP(TZVP) 88,66 68,84 65,74 64,74 63,74
MP2 B3LYP(TZVP) 101,91 78,68 75,66 73,99 72,28
Exp. [118] 95,2 71,2 71,7 68,6 64,2
6.1.3 α-D-Lyxopyranos 4C1
Molekylstrukturen fo¨r α-D-lyxopyranos 4C1 ses i figur 6.2. De bera¨knade
13C-skiften presenteras i tabell 6.3. Bera¨kningarna visar mycket riktigt
att 4C1-konformationen ligger la¨gre i energi a¨n
1C4, men skillnaden a¨r
enbart 0,8 kcal/mol. D˚a man ja¨mfo¨r de bera¨knade och experimentella
kemiska skiften fo¨r kolatom C5 i tabellerna 6.2 och 6.3 verkar det dock
som om 4C1-konformationen vore den allma¨nt fo¨rekommande.
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Figur 6.2:Molekylstrukturen fo¨r α-D-Lyxopyranos 4C1 optimerad p˚a
B3LYP(TZVP)-niv˚a.
Tabell 6.3: 13C-kemiska skift (δ i ppm) fo¨r α-D-lyxopyranos 4C1.
Bera¨knings- Struktur C1 C2 C3 C4 C5
metod
BP86 RI-BP86(TZVP) 104,46 76,48 77,69 76,40 67,24
B3LYP B3LYP(TZVP) 101,66 75,09 76,14 74,55 66,41
Exp. [118] 95,2 71,2 71,7 68,6 64,2
6.2 Sackaridernas struktur
Sackariderna, och speciellt monosackariderna, har en va¨ldigt flexibel
molekylstruktur [2]. Detta borde man beakta d˚a man vill bera¨kna
kemiska skift fo¨r dessa molekyler [120]. Enbart nollpunktsvibrationen
orsakar i allma¨nhet fo¨rskjutningar i ska¨rmningstensorerna med mellan –
0,5 och –4,5 ppm [97]. Da¨rfo¨r borde man ha en s˚a noggrann struktur som
mo¨jligt d˚a man vill bera¨kna de kemiska skiften fo¨r sackarider. Eftersom
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man fo¨rst alldeles nyligen kunnat studera sackarider i gasfas [12] och det
fo¨ljaktligen saknas experimentella gasfasstrukturer fo¨r de flesta sacka-
rider, a¨r det av betydelse att veta hur va¨l de optimerade strukturerna
o¨verenssta¨mmer med experimentella kristallstrukturer.
Vidare inverkar b˚ade inter- och intramolekyla¨ra va¨tebindningar p˚a
1H-skiften. En DFT-studie av Klein visar att va¨tebindningar kan ha
betydelse fo¨r de kemiska skiften d˚a H. . .O-avst˚anden a¨r mindre a¨n 2,5-
2,6 A˚ [49]. Man s˚ag att interna va¨tebindningar i dioler kan orsaka
fo¨rskjutningar i de kemiska skiften p˚a mellan 1 och 3,5 ppm, samt
att dessa fo¨rskjutningar a¨r omva¨nt proportionella mot H. . .O-avst˚andet
Detta inneba¨r dock enligt Klein inte automatiskt att fo¨rskjutningar i
kemiska skift kan ses som indikatorer p˚a va¨tebindningar. Man vet dock
att s˚ava¨l intramolekyla¨ra som intermolekyla¨ra va¨tebindningar har bety-
delse fo¨r sackariderna [120], och da¨rfo¨r kan man fo¨rva¨nta sig att de kan
p˚averka de kemiska skiften speciellt fo¨r hydroxylprotonerna.
6.2.1 Metyl-β-D-ribofuranosid
Dejaegere och Case [7] har ja¨mfo¨rt Hartree–Fock-strukturen fo¨r metyl-
β-D-ribofuranosid med ro¨ntgendiffraktionstrukturen [119]. De bera¨knade
bindningsla¨ngderna ses i tabell 6.4.
Detta ger en indikation p˚a hur va¨l sackaridstrukturer kan besta¨mmas
med densitetsfunktionalerna B3LYP(TZVP) och RI-BP86(TZVP). Mesta-
dels a¨r DFT-bindningsla¨ngderna aningen fo¨r stora, och B3LYP a¨r
lite na¨rmare den experimentella strukturen a¨n RI-BP86. N˚agra bind-
ningsla¨ngder a¨r aningen fo¨r korta, och d˚a RI-BP86 konsekvent ger ca 1
pm la¨ngre bindningar a¨n B3LYP kommer RI-BP86 na¨rmare experimen-
tet fo¨r t.ex. C1-O1-avst˚andet. O¨verlag a¨r B3LYP-bindningsla¨ngderna ca
1 pm fr˚an de experimentella. AM1-strukturen avviker aningen mera fr˚an
experimentet a¨n RI-BP86, men trenden a¨r inte lika klar som fo¨r DFT; de
semiempiriska bindningsla¨ngderna a¨r o¨msom o¨ver, o¨msom under de expe-
rimentella, och d˚a r˚akar de ibland, som fallet a¨r fo¨r C3-O3-bindningen,
sammanfalla.
Bindningsvinklarna samt torsionsvinklarna ges i tabell 6.5. Det a¨r
inte o¨verraskande att den mest rigida delen av molekylen, d.v.s. kolringen,
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Figur 6.3:Molekylstrukturen fo¨r metyl-β-D-ribofuranosid optimerad p˚a RI-
BP86(TZVP)-niv˚a.
beskrivs ba¨st b˚ade p˚a DFT- och semiempirisk niv˚a. B3LYP och RI-BP86
ger en mycket likartad struktur; skillnaden p˚a 1-2o i bindningsvinklarna
beror troligen p˚a den lilla skillnaden i bindningsla¨ngder mellan de tv˚a
funktionalerna.
D˚a man betraktar de torsionsvinklar da¨r hydroxylprotoner ing˚ar ser
man att kristallstrukturen avviker fr˚an den bera¨knade vakuumstruktu-
ren. I kristallin form kommer hydroxylgruppernas riktning att i ho¨g grad
bero p˚a grannmolekylens orientering, varfo¨r den experimentella struktu-
ren i detta avseende inte a¨r direkt ja¨mfo¨rbar med vakuumbera¨kningarna.
D˚a man ja¨mfo¨r strukturerna m˚aste man dock beakta att struktu-
roptimeringen med den rena densitetsfunktionalen BP86 kan fo¨rsnabbas
betydligt gentemot B3LYP genom att man kan utnyttja RI-approxima-
tionen. Bera¨kningarna p˚a α-D-lyxopyranos 1C4 visar att den tyngre
B3LYP-strukturoptimeringen ger fo¨rba¨ttringar i BP86 skiften p˚a ca
0,1. . . 1,0 ppm ja¨mfo¨rt med RI-BP86-strukturen. Detta ses i tabell 6.2.
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Speciellt med tanke p˚a sto¨rre molekyler av biologiskt intresse kan en
ren densitetsfunktional som BP86 ge goda strukturer med en moderat
bera¨kningsbo¨rda tack vare att man kan utnyttja RI-approximationen.
Tabell 6.4: Bindningsla¨ngder (i A˚) fo¨r metyl-β-D-ribofuranosid.
AM1 RI-BP86 B3LYP RI-MP2 Exp. [119]
C1-C2 1,549 1,534 1,528 1,518 1,515
C2-C3 1,546 1,532 1,526 1,516 1,526
C3-C4 1,543 1,542 1,541 1,530 1,531
C4-C5 1,529 1,530 1,525 1,519 1,502
C1-O1 1,414 1,404 1,393 1,389 1,419
C1-O4 1,402 1,443 1,431 1,428 1,405
C2-O2 1,409 1,416 1,409 1,407 1,412
C3-O3 1,412 1,430 1,422 1,421 1,412
C4-O4 1,435 1,457 1,447 1,444 1,439
C5-O5 1,411 1,425 1,418 1,417 1,421
Strukturen a¨r optimerad med respektive bera¨kningsmetod, och basse-
tet TZVP har anva¨nts. Den experimentella strukturen a¨r besta¨md med
ro¨ntgendiffraktion.
6.3 α-D-Glukos
Glukos a¨r av intresse emedan den a¨r huvudprodukten vid de flesta va¨xters
fotosyntes. Det a¨r a¨ven glukosniv˚an i blodet en diabetiker m˚aste kontrol-
lera. Detta a¨r en orsak till att en hel del forskning inriktad p˚a att designa
och syntetisera glukosspecifika sensormolekyler har bedrivits. Ma˚nga av
dessa sensormolekyler a¨r substituerade fenylborsyror [1, 26, 39–41].
De kemiska skiften fo¨r α-D-glukos i furanos- och pyranos 1C4-form
har bera¨knats p˚a DFT-, HF- och MP2-niv˚a. Vidare har solvaterings-
effekter underso¨kts p˚a α-D-glukofuranos genom att tilla¨mpa kontinu-
umsolvateringsmodellen cosmo (Conductor-like Screening Model) [121]
vid geometrioptimeringen p˚a B3LYP-niv˚a. De bera¨knade skiften fo¨r α-
D-glukofuranos ges i tabell 6.6 och ja¨mfo¨rs med experimentella va¨rden
uppma¨tta av Chapelle och Verchere [118]. Motsvarande va¨rden fo¨r α-D-
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Tabell 6.5: Bindningsvinklar och -torsionsvinklar (i grader) fo¨r metyl-β-D-
ribofuranosid.
AM1 RI-BP86 B3LYP RI-MP2 Exp. [119]
C4-O4-C1 111,0 109,7 110,2 109,1 109,7
H1-C1-O1-CH3 47,1 47,8 49,2 51,2 58,0
H2-C2-O2-H -47,7 -57,6 -57,2 -62,0 -29,9
H3-C3-O3-H 57,5 58,7 56,3 61,2 179,6
O5-C5-C4-C3 -179,5 171,1 173,0 172,0 -176,0
C4-C5-O5-H -54,2 -49,6 -51,4 -50,9 -174,6
C3-C4-O4-C1 -10,6 -9,2 -6,0 -6,1 -3,4
C2-C3-C4-O4 7,5 29,3 27,3 29,0 -19,1
O1-C1-C2 107,6 108,7 109,2 109,2 107,5
C2-C3-O3 108,9 108,5 108,6 107,7 115,5
O2-C2-C3 109,6 113,1 113,2 112,9 109,0
O3-C3-C4 111,9 112,6 112,3 112,1 113,8
C1-C2-C3 104,8 102,8 102,5 101,7 101,3
C2-C3-C4 105,5 101,1 101,2 100,8 103,2
C1-C2-C3-H3 -121,3 -156,3 -156,4 -159,0 85,7
H1-C1-C2-C3 -124,6 -84,7 -83,1 -80,6 156,9
O1-C1-C2-O2 -132,1 38,7 40,3 -80,9 160,6
O2-C2-C3-O3 -0,6 -43,6 -43,5 -45,8 -40,6
H1-C1-C2-H2 116,9 162,2 163,7 165,9 -80,6
H2-C2-C3-H3 -2,7 -44,3 -44,3 -46,9 -33,0
Strukturen optimerad med respektive bera¨kningsmetod, och bassetet
TZVP har anva¨nts. Den experimentella strukturen a¨r besta¨md med
ro¨ntgendiffraktion.
glukopyranos 4C1 ges i tabell 6.9.
6.3.1 α-D-Glukofuranos
Den B3LYP(TZVP)-optimerade strukturen fo¨r α-D-glukofuranos visas i
figur 6.4. De bera¨knade kemiska 13C-skiften fo¨r α-D-glukofuranos ses i
tabell 6.6. Vi ser a˚ter att B3LYP(TZVP) ger ca 1-2 ppm ba¨ttre skift a¨n
BP86(TZVP). B3LYP-va¨rdena ligger dock +2,4. . . +6,7 ppm fr˚an expe-
rimentet, och a¨r ungefa¨r lika bra som MP2-resultaten. MP2-skiften fo¨r
RI-MP2(TZVP)-strukturen a¨r igen na¨rmast experimentet, men fortfa-
rande 1,3. . . 5,3 ppm i o¨verkant.
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6.3.2 Lo¨sningsmedelseffekter
De kemiska skiften ma¨ts vanligen experimentellt i ett lo¨sningsmedel,
oftast anva¨nder man dimetylsulfoxid, DMSO, eller D2O. Molekylformeln
fo¨r dimetylsulfoxid a¨r (CH3)2-S=O, och i denna lo¨sning fo¨rva¨ntar man
inte sig att va¨tebindningar skulle spela en stor roll. I vattenlo¨sning bildas
da¨remot rikligt med va¨tebindningar, vilket kan stabilisera vissa sackarid-
konformationer [120]. A¨ven elektrostatiska va¨xelverkningar mellan sac-
kariden och lo¨sningsmedlet kan p˚averka sackaridens struktur [120]. Detta
inneba¨r att vakuumstrukturen fo¨r monosackariden inte alltid a¨r en bra
modell fo¨r sackariden vid verkliga NMR-ma¨tningar.
Fo¨r att underso¨ka solvateringseffekternas inverkan p˚a de kemiska skif-
ten pro¨vades tv˚a olika solvateringsmodeller. Kontinuumsolvateringsmo-
dellen cosmo placerar molekylen i ett kontinuerligt dielektrikum. Fo¨r
vattnets permittivitet anva¨ndes va¨rdet  = 78. P˚a s˚a sa¨tt beaktas de
elektrostatiska va¨xelverkningarna mellan lo¨sningsmedlet och sackariden.
Ett annat sa¨tt att simulera lo¨sningsmedlets inverkan a¨r att info¨ra
explicita lo¨sningsmedelmolekyler. Den B3LYP(TZVP)-optimerade α-D-
glukofuranos-molekylen placerades i en ”vattendroppe” med 116 vatten-
molekyler. Vattenmolekylernas positioner optimerades p˚a semiempirisk
AM1-niv˚a med HyperChem. Sedan gjordes en single point-bera¨kning p˚a
systemet, b˚ade med RI-BP86 och B3LYP, varefter ska¨rmningskonstant-
erna bera¨knades b˚ade med BP86 och B3LYP. Fo¨r sockermolekylen
anva¨ndes vid dessa bera¨kningar TZVP-bassetet, medan det mindre bas-
setet SV(P) anva¨ndes fo¨r vattenmolekylerna. Detta inneba¨r att dif-
fusa polarisationsfunktioner anva¨nts fo¨r syreatomerna men inte fo¨r
va¨teatomerna i vattenmolekylerna. Den solvaterade α-D-glukofuranos-
molekylen ses i figur 6.5.
Resultaten fo¨r dessa bera¨kningar ses i tabell 6.7. Skiften fo¨r den
cosmo-optimerade strukturen uppvisar en sto¨rre spridning a¨n DFT-
skiften fo¨r vakuumstrukturen. De kemiska skiften fo¨r kolatomerna C1,
C2 och C4 a¨r nu na¨rmare det experimentella va¨rdet medan va¨rdet fo¨r
C3 avviker mera fr˚an experimentet a¨n vakuumskiftet. 13C-skiftet fo¨r C5
och C6 a¨r ca 1,9 ppm och 8,7 ppm la¨gre a¨n respektive experimentella
va¨rden.
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B3LYP-skiften fo¨r den solvaterade glukofuranosen a¨r i likhet med de
o¨vriga bera¨knade DFT-skiften i o¨verkant, men variationen i avvikelserna
fr˚an de experimentella kemiska skiften a¨r nu sto¨rre; fr˚an +1,4 ppm fo¨r
C2 till +18,8 ppm fo¨r C4.
Det verkar allts˚a som om det a¨r av betydelse att beakta lo¨sningsme-
delseffekter ifall man vill reproducera kemiska skift av experimentell nog-
grannhet. Problemet med den explicita solvateringsmodellen, ”vatten-
droppen”, a¨r att hela systemets struktur borde optimeras. Monosackari-
den a¨r s˚a flexibel att in vacuo-strukturen inte no¨dva¨ndigtvis a¨r en god
approximation av sockermolekylen i D2O eller DMSO d˚a NMR-spektra
uppma¨ts.
Figur 6.4:Den B3LYP(TZVP)-optimerade strukturen fo¨r α-D-glukofuranos.
6.3.3 α-D-Glukopyranos 4C1
De kemiska skiften fo¨r α-D-glukopyranos 4C1 ges i tabell 6.9. De
bera¨knade skiften ja¨mfo¨rs ha¨r med experimentella data fr˚an spektral-
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Figur 6.5: Den B3LYP(TZVP)-optimerade α-D-glukofuranos-molekylen
nedsa¨nkt i 116 vattenmolekyler. Vattenmolekylernas positioner
har optimerats med AM1-metoden.
databasen SDBS [122]. B˚ade 13C- och 1H-skiften har besta¨mts p˚a DFT-,
HF- och MP2-niv˚a.
13C-skiften p˚a korrelerad niv˚a a¨r igen sto¨rre a¨n de experimentella
skiften, medan Hartree–Fock-skiften a¨r ungefa¨r lika mycket under som
B3LYP a¨r o¨ver. BP86 a¨r 1,1. . . 3,1 ppm sa¨mre a¨n B3LYP. B3LYP(TZVP)
o¨verdriver skiften med 1,9. . . 7,7 ppm, och a¨r ungefa¨r lika bra som
MP2(TZVP) medan MP2-skiften bera¨knade p˚a RI-MP2(TZVP)-struk-
turen a¨r ca 1 ppm na¨rmare experimentet.
Protonskiften fo¨r de till ringens kolatomer bundna va¨tena fo¨ljer
samma trend; DFT-skiftena a¨r o¨verskattade, och B3LYP a¨r aningen
ba¨ttre a¨n BP86. A¨ven MP2-skiften a¨r 0,1. . . 0,4 ppm o¨ver och ungefa¨r lika
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Tabell 6.6: 13C-kemiska skift (δ i ppm) fo¨r α-D-glukofuranos.
Bera¨knings- Struktur C1 C2 C3 C4 C5 C6
metod
BP86 RI-BP86 104,71 85,86 83,50 86,92 78,65 67,59
B3LYP B3LYP 101,86 84,01 81,55 85,48 77,33 66,59
B3LYP B3LYPa 98,96 81,24 84,13 85,02 68,77 55,48
HF B3LYP 88,12 69,99 67,85 72,93 65,63 58,99
MP2 B3LYP 101,75 83,86 81,30 85,09 76,76 66,34
MP2 RI-MP2 101,70 81,36 79,76 84,10 75,46 65,48
Exp. [118] 97,0 77,7 76,6 78,8 70,7 64,2
a: Strukturoptimering med cosmo. Bassetet TZVP har anva¨nts i alla
bera¨kningar.
Tabell 6.7: 13C-kemiska skift (δ i ppm) fo¨r α-D-glukofuranos.
Bera¨knings- Struktur C1 C2 C3 C4 C5 C6
metod
BP86 RI-BP86 104,71 85,86 83,50 86,92 78,65 67,59
BP86 RI-BP86b 104,55 78,03 81,80 96,58 75,83 73,17
B3LYP B3LYP 101,86 84,01 81,55 85,48 77,33 66,59
B3LYP B3LYPa 98,96 81,24 84,13 85,02 68,77 55,48
B3LYP B3LYPb 105,57 79,05 82,81 97,60 76,85 74,19
Exp. [118] 97,0 77,7 76,6 78,8 70,7 64,2
a: Strukturoptimering med cosmo. b: Sockermolekylen nedsa¨nkt i 116
explicita vattenmolekyler. Bassetet TZVP har anva¨nts i alla bera¨kningar.
bra som B3LYP, och aningen ba¨ttre d˚a de bera¨knats p˚a RI-MP2(TZVP)-
strukturen. HF-skiften a¨r 0,1. . . 0,5 ppm fr˚an de experimentella, o¨msom
o¨ver, o¨msom under. Va¨tet bundet till kolatom C1 a¨r dock ett undan-
tag; ha¨r ger alla metoder ett fo¨r l˚agt protonskift. Hartree–Fock a¨r sa¨mst,
medan BP86 kommer na¨rmast. Detta skulle a˚ ena sidan tyda p˚a att kor-
relationsbidraget ha¨r a¨r betydande. A˚ andra sidan a¨r BP86 ba¨st, vilket
skulle tyda p˚a att a¨ven metoderna som beaktar elektronkorrelation av
n˚agon orsak har sv˚arigheter med H1. Ingen av de anva¨nda metoderna
ger heller en kvalitativt korrekt bild vad ga¨ller den inbo¨rdes storleksord-
ningen fo¨r de olika protonernas skift.
Hydroxylprotonerna verkar vara ett sv˚arare fall. Alla de anva¨nda
bera¨kningsmetoderna ger fo¨r l˚aga kemiska skift fo¨r dessa va¨ten, och
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a¨ven om HF-skiften a¨r ba¨st skall man nog inte dra fo¨rhastade slutsatser
ang˚aende metodernas tillfo¨rlitlighet p˚a basen av dessa resultat. D˚a de
absoluta felen a¨r –3,6. . . –2,4 ppm betyder det att de relativa felen blir
avseva¨rda. Inte heller fo¨r dessa protoner a¨r den kvalitativa bilden helt kor-
rekt fo¨r n˚agon av metoderna — a¨ven om de olika bera¨kningsmetoderna
placerar de olika hydroxylprotonernas skift i inbo¨rdes samma storleksord-
ning s˚a o¨verenssta¨mmer denna ordningsfo¨ljd inte med de experimentella
skiften. Detta kunde kanske vara ett tecken p˚a att den optimerade mole-
kylstrukturen avviker fr˚an den verkliga molekylen i experimentet. En
sannolik orsak till dessa fo¨rskjutningar i skiften a¨r att va¨tebindningar
uppst˚ar i en mycket sto¨rre utstra¨ckning mellan hydroxylprotonerna och
lo¨sningsmedlet a¨n fallet a¨r fo¨r de andra protonerna i sackariden. I detta
fall a¨r referensva¨rdena uppma¨tta i DMSO-d6-lo¨sning, da¨r va¨tebindningar
torde spela en mindre roll a¨n i vatten. Syreatomen i dimetylsulfoxid
kunde dock potentiellt ing˚a i va¨tebindningar med hydroxylprotonerna,
och fo¨ljaktligen skulle man fo¨rva¨nta sig att 1H-skiften skulle fo¨rskjutas
en aning ocks˚a i DMSO-d6-lo¨sning. Detta kunde fo¨rklara avvikelserna
mellan bera¨kningar och experimentella va¨rden.
En ja¨mfo¨relse mellan de bera¨knade hydroxylproton-skiften i vakuum-
glukofuranos och den solvaterade molekylen vilka behandlades i avsnitt
6.3 tyder p˚a att lo¨sningsmedelseffekterna a¨r stora i vattenlo¨sning.
B3LYP-skiften a¨r fo¨rskjutna med mellan ca 2 ppm fo¨r OH2 och t.o.m. 15
ppm fo¨r OH6. I n˚agon m˚an kan solvateringsmodellen anses ofullsta¨ndig;
vattenmolekylernas positioner a¨r optimerade p˚a AM1 niv˚a och sockermo-
lekylens struktur har inte relaxerats. Da¨rmed har inte hydroxylgrupperna
till˚atits orientera sig enligt den nya omgivningen och va¨tebindningarnas
inverkan kan inte anses ha beaktats fullsta¨ndigt. Detta ses i tabell 6.8.
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Tabell 6.8: 1H-kemiska skift (δ i ppm) fo¨r α-D-glukofuranos.
GlukFura GlukFurb DMDB2−a DMDB2−c
H1 5,14 8,74 5,59 6,52
H2 3,75 9,07 3,45 4,74
H3 4,36 8,17 2,95 5,20
H4 4,53 7,73 4,23 6,15
H5 3,57 5,56 3,15 5,10
H6 3,50 7,31 3,09 4,84
H7 6,69 9,93 3,93 5,16
OH1 1,42 4,61
OH2 5,14 7,07
OH3 3,67 8,66 -1,42 -1,21
OH5 1,44 9,02
OH6 0,85 15,7
a: Vacuum-strukturoptimering med B3LYP(TZVP). b: Solvaterad i 116
vattenmolekyler samt single point med B3LYP(TZVP). c: Solvaterad i
99 vattenmolekyler samt single point med B3LYP(TZVP).
Tabell 6.9: 13C- och 1H-kemiska skift (δ i ppm) fo¨r α-D-glukopyranos 4C1.
BP86a B3LYPb HFb MP2b MP2c Exp. [122]
C1 103,16 100,06 86,52 99,95 99,61 92,1
C2 79,17 77,88 67,63 77,70 77,37 72,3
C3 81,03 79,77 69,34 79,51 78,61 73,0
C4 74,10 72,60 63,24 72,15 71,73 70,6
C5 79,53 77,91 68,58 77,32 75,59 71,8
C6 65,28 64,23 57,19 64,09 63,88 61,2
H1 5,23 5,06 4,51 4,95 4,95 6,2
H2 3,24 3,19 2,98 3,12 3,11 3,1
H3 3,75 3,60 3,26 3,51 3,55 3,4
H4 4,06 3,90 3,52 3,80 3,80 3,0
H5 3,85 3,67 3,29 3,58 3,64 3,6
H6 4,02 3,98 3,76 3,97 4,02 3,6
H7 3,79 3,69 3,35 3,63 3,59 3,4
O1H 1,45 1,43 2,02 1,75 1,76 4,9
O2H 1,05 1,06 1,72 1,25 1,23 4,8
O3H 2,02 1,94 2,28 2,14 2,24 4,6
O4H 1,77 1,76 2,22 1,99 2,09 4,8
O6H 0,81 0,75 1,31 0,95 1,02 4,4
a: Strukturoptimering med RI-BP86 (TZVP). b: Strukturoptimering med
B3LYP (TZVP). c: Strukturoptimering med RI-MP2 (TZVP). De expe-
rimentella va¨rdena a¨r uppma¨tta i DMSO-d6.
7 Sto¨rre komplex
Fo¨r att kunna studera system av biologiskt intresse m˚aste man kunna
utvidga bera¨kningsmetodens tilla¨mpningsomr˚ade till sto¨rre molekyler
a¨n monosackarider med 10-12 tyngre atomer (C och O). Ma˚nga kom-
plex mellan sackarider och andra molekyler best˚ar av hundratals ato-
mer, och ifall man vill studera enzym-inhibitor-va¨xelverkningar sti-
ger antalet till tusentals. Olika substituerade borsyror och fenylbor-
syror kan ha en kemiskt, biologiskt och fysiologiskt viktig funktion
i m˚anga strukturer: som enzyminhibitorer [1]; vid kancerterapi med
BNCT-str˚alningsbehandling [1,19,20]; som specifika sackaridsensorer vid
exempelvis diabetesbehandling [1, 26, 39–41]; som sensorer vid nukleo-
tidsekvensering [45]; som fo¨rsta¨rkande faktor i cellva¨ggen hos m˚anga
va¨xter [28, 29]; vid asymmetrisk syntes [34, 35]. Da¨rfo¨r vore det vik-
tigt att kunna studera dessa system a¨ven in silico, med kvantkemiska
bera¨kningsmetoder.
Det skulle allts˚a vara viktigt att finna en metod med vilken man med
tillfredssta¨llande noggrannhet kan faststa¨lla strukturen a¨ven fo¨r stora
komplex mellan biomolekyler och olika substituerade borsyror och fenyl-
borsyror. Bera¨kningarna p˚a monosackarider vilka presenterats i kapitel 6
visar att hybridfunktionalen B3LYP a¨r kapabel att reproducera 13C- och
1H-skift med ungefa¨r samma noggrannhet som MP2, d˚a man anva¨nder
bassetet TZVP. B3LYP-resultaten o¨verenssta¨mmer kvalitativt med expe-
rimentet. Vidare kan man spara en hel del bera¨kningstid genom att
optimera strukturen med en ren densitetsfunktional som BP86, varvid
RI-approximationen kan utnyttjas. Detta orsakar ett aningen sto¨rre fel
i skiften ja¨mfo¨rt med B3LYP(TZVP)-strukturen, men bera¨kningar p˚a
monosackariden α-D-lyxopyranos 1C4 visar att felet som da¨rvid uppst˚ar
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i 13C-skiften a¨r systematiskt och inte sto¨rre a¨n +0,5. . . +1 ppm. A¨ven
fo¨r skiftens del a¨r skillnaden mellan B3LYP och BP86 i det na¨rmaste
systematisk — BP86 ger ca +1. . .+2 ppm ho¨gre va¨rden d˚a de bera¨knats
p˚a samma optimerade molekylstruktur.
I det fo¨ljande presenteras bera¨kningar p˚a n˚agra 2:1-kelat mellan sub-
stituerade fenylborsyror och α-D-glukos. Molekylstrukturerna har opti-
merats p˚a densitetsfunktionalteoretisk niv˚a med funktionalerna BP86
och B3LYP och bassetet TZVP. Strukturoptimering och ska¨rmningsbe-
ra¨kningar har a¨ven utfo¨rts p˚a MP2(TZVP)-niv˚a fo¨r ett 2:1-kelat mellan
borsyra B(OH)3 och α-D-glukofuranos.
D˚a man studerar socker och sockerkomplex i lo¨sningsmedel m˚aste
man beakta lo¨sningsmedlets effekter p˚a sockermolekylens struktur. Vidare
a¨r det inte alldeles entydigt huruvida sockermolekylen a¨r i furanos- eller
pyranosform i sackarid-boratestrarna. Fa¨rska AM1-bera¨kningar visar
dock att bildandet av 1,2 och 5,6-komplex mellan borsyra och glukos
a¨r energetiskt fo¨rdelaktigare om sackariden a¨r i furanosform. Detta beror
p˚a 1,2- och 5,6-hydroxylgruppernas synperiplana orientering i glukofura-
nos [123].
7.1 2,2’-Dimetoxydifenylmetan-5,5’-
diboronat-glukofuranos
A˚r 1991 rapporterade Tsukagoshi och Shinkai [25] att man syntetiserat en
receptormolekyl fo¨r identifiering av sackarider; 2,2’-dimetoxifenylmetan-
5,5’-diborsyra, DMDB. Strukturen fo¨r dess 2:1-kelat med α-D-gluko-
furanos optimerad p˚a B3LYP(TZVP)-niv˚a ses i figur 7.1. Tsukagoshi
och Shinkai antog att glukosmolekylen i den bildade boratdiestern a¨r
i pyranosform. Norrild och Eggert [23] har uppma¨tt NMR-spektret fo¨r
bl.a. detta komplex och drar slutsatsen att glukosmolekylen i detta och
likartade komplex a¨r i furanosform b˚ade under neutrala fo¨rh˚allanden i
det organiska lo¨sningsmedlet DMSO-d6 och under basiska fo¨rh˚allanden i
D2O, d.v.s. vattenlo¨sning.
Strukturen fo¨r det tv˚ava¨rt negativa komplexet mellan DMDB och α-
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D-glukofuranos optimerades p˚a DFT-niv˚a med funktionalerna RI-BP86
och B3LYP med bassetet TZVP. Ska¨rmningskonstanterna bera¨knades
med b˚ada funktionalerna och samma basset. Det gjordes a¨ven ett fo¨rso¨k
att beakta solventeffekter med cosmo-modellen, men bera¨kningarna gav
alldeles ofysikaliska ska¨rmningskonstanter. Ett syfte med att anva¨nda
cosmo var ocks˚a att ”balansera” de tv˚a negativa laddningarna, eftersom
DFT ibland har problem att beskriva laddade molekyler. D˚a cosmomiss-
lyckades testades samma tillva¨gag˚angssa¨tt som med α-D-glukofuranos.
Molekylen optimerades p˚a B3LYP(TZVP)-niv˚a och placerades sedan i
en ”vattendroppe” best˚aende av 99 vattenmolekyler. Vattenmolekylernas
positioner optimerades sedan p˚a AM1-niv˚a med HyperChem. Det solva-
terade komplexet ses i figur 7.2. Single-point-energin fo¨r denna struktur
bera¨knades med funktionalen B3LYP, s˚a att bassetet TZVP anva¨ndes
fo¨r komplexet medan det mindre bassetet SV(P) anva¨ndes fo¨r vattenmo-
lekylerna.
Det gjordes a¨ven ett fo¨rso¨k att protonera de tv˚a hydroxylgrupperna
bundna till boratomerna och s˚aledes erh˚alla en neutral molekyl. Det
a¨r dock ka¨nt inom den organiska kemin att vattenmolekylen a¨r en god
la¨mnande grupp, och mycket riktigt lossnade dessa vattenmolekyler vid
strukturoptimeringen.
7.1.1 Det tv˚ava¨rt negativa DMDB-komplexet
Det tv˚ava¨rt negativa komplexet mellan DMDB och glukofuranos har tidi-
gare studerats i tv˚a arbeten av Uggla et al. [42,43]. De utfo¨rde geometri-
optimering med en LDA-funktional och bera¨knade ska¨rmningskonstanter
p˚a Hartree–Fock-niv˚a. I detta arbete har strukturoptimeringen utfo¨rts
med GGA-funktionalen BP86 och hybridfunktionalen B3LYP, och a¨ven
de kemiska skiften har bera¨knats p˚a samma niv˚a. Resultaten ja¨mfo¨rs med
de tidigare HF-skiften samt med de experimentella va¨rdena i tabell 7.1.
De bera¨knade DFT-13C-skiften uppvisar en stor variation. BP86-
skiften avviker fr˚an de experimentella med -0,2 ppm fo¨r kolatom C4
och +16,6 ppm fo¨r C2. B3LYP-skiften uppvisar samma trend, men a¨r
0,7. . . 4,1 ppm na¨rmare experimentet. Skiften p˚a HF-niv˚a som Uggla et
al. bera¨knat a¨r i sja¨lva verket aningen na¨rmare experimentet, och upp-
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visar en mindre spridning, p˚a –3,8. . . –10,0 ppm fr˚an de experimentella
skiften.
7.1.2 Det solvaterade DMDB-komplexet
13C-skiften fo¨r sackaridringen i det solvaterade komplexet visas i tabell
7.1. De bera¨knade skiften fo¨r det solvaterade komplexet avviker n˚agot
mindre fr˚an experimentet a¨n B3LYP-vakuumstrukturen; felen a¨r −2,0. . .
+9,5 ppm respektive −2,4. . . +12,5 ppm. Det verkar a¨nd˚a som om denna
solvateringsmodell inte helt hja¨lper upp problemet med komplexets nega-
tiva laddning — a¨ven om resultaten blir kvantitativt n˚agot ba¨ttre a¨r de
kvalitativt lika bra som fo¨r vakuumstrukturen.
7.1.3 Det protonerade DMDB-komplexet
Det protonerade 1,2:5,6-DMDB-α-D-glukofuranos-komplexet ses i figur
7.3. Strukturoptimeringsbera¨kningen konvergerade a¨ven om de protone-
rade hydroxylgrupperna lossnade. De bera¨knade 13C-skiften ses i tabell
7.2.
Densitetsfunktionalerna ger nu en ba¨ttre o¨verenssta¨mmelse med de
experimentella kemiska skiften a¨n fallet var fo¨r det tv˚ava¨rt negativa kom-
plexet. B3LYP(TZVP) a¨r systematiskt 1,2. . . 2,9 ppm na¨rmare experi-
mentet men a¨nnu +2,8. . . +7,6 ppm ifr˚an. B˚ada densitetsfunktionalerna
uppvisar nu en klart ba¨ttre kvalitativ bild a¨n Ugglas och medarbetares
HF-skift. Detta tyder p˚a att densitetsfunktionalernas problem med det
tv˚ava¨rt negativa komplexet beror just p˚a laddningen.
7.2 1,2:5,6-Di-B(OH)3-α-D-glukofuranos
Eftersom 1,2:5,6-DMDB-α-D-glukofuranos-komplexet a¨r stort — det
best˚ar av 21 kolatomer och 10 syreatomer — a¨r det inte tidsma¨ssigt
vettigt att tilla¨mpa MP2 direkt p˚a den molekylen. Ista¨llet underso¨ktes
ett modellsystem, da¨r difenyl-diborsyran byttes ut mot tv˚a borsyramole-
kyler, B(OH)3. Molekylen ses i figur 7.4. Detta komplex optimerades med
s˚ava¨l de tv˚a densitetsfunktionalerna som med RI-MP2, och i alla tre fal-
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Figur 7.1: 1,2:5,6-DMDB-α-D-glukofuranos. Strukturen a¨r optimerad p˚a
B3LYP-niv˚a med bassetet TZVP.
len anva¨ndes bassetet TZVP. A¨ven ska¨rmningskonstanterna bera¨knades
med respektive metod. De kemiska skiften rapporteras i tabell 7.3.
Modellsystemets 13C-skift sta¨mmer relativt va¨l o¨verens med de expe-
rimentella skiften fo¨r 1,2:5,6-DMDB-α-D-glukofuranos-komplexet. 13C-
skiftet fo¨r C5 avviker p˚a ett io¨gonfallande sa¨tt fr˚an den allma¨nna tren-
den — bortsett fr˚an C5 ligger BP86-skiften inom +3,4. . . +7,6 ppm fr˚an
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Figur 7.2: 1,2:5,6-DMDB-α-D-glukofuranos i 99 vattenmolekyler. Komplexet
a¨r samma som i bild 7.1, och vattenmolekylernas positioner a¨r opti-
merade p˚a semiempirisk AM1-niv˚a.
Tabell 7.1: 13C kemiska skift (δ i ppm) fo¨r det tv˚ava¨rt negativa komplexet
1,2:5,6-DMDB-α-D-glukofuranos.
Bera¨knings- Struktur C1 C2 C3 C4 C5 C6
metod
BP86 RI-BP86 112,07 102,71 87,20 83,09 81,30 72,88
B3LYP B3LYP 109,64 98,64 86,53 80,92 79,56 71,23
B3LYP-sp B3LYPa 111,20 95,75 85,27 81,27 77,60 77,92
HF [42] 95,7 79,6 75,4 73,7 63,7 59,5
Exp. [23, 42] 105,7 86,1 79,2 83,3 72,2 67,3
a: Den B3LYP-optimerade molekylen nedsa¨nkt i 99 explicita vattenmo-
lekyler och single point-energibera¨kning. DFT-bera¨kningarna a¨r utfo¨rda
med bassetet TZVP.
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Figur 7.3:Det protonerade komplexet 1,2:5,6-DMDB-α-D-glukofuranos.
Strukturen a¨r optimerad p˚a B3LYP-niv˚a med bassetet TZVP.
Observera att de protonerade hydroxylgrupperna lossnat.
experimentet, medan B3LYP-skiften avviker +2,0. . . +5,9 ppm och MP2-
skiften +1,1. . . +4,3 ppm. Det verkar som om diborsyrakomplexet vore
ett relativt bra modellsystem, om man betraktar enbart monosackaridens
13C-skift.
D˚a man ja¨mfo¨r modellsystemets B3LYP(TZVP)-optimerade mole-
kylstruktur med motsvarande struktur fo¨r det tv˚ava¨rt negativa och
det protonerade 1,2:5,6-DMDB-α-D-glukofuranos-komplexet ser man att
modellen i n˚agon m˚an a¨r bristfa¨llig. Kol-kol-bindningsla¨ngderna i glu-
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Tabell 7.2: 13C-kemiska skift (δ i ppm) fo¨r det protonerade komplexet 1,2:5,6-
DMDB-α-D-glukofuranos.
Bera¨knings- Struktur C1 C2 C3 C4 C5 C6
metod
BP86 RI-BP86 111,41 92,42 84,62 91,63 80,99 70,96
B3LYP B3LYP 108,45 91,00 83,02 90,11 79,55 69,57
HF [42] 95,7 79,6 75,4 73,7 63,7 59,5
Exp. [23, 42] 105,7 86,1 79,2 83,3 72,2 67,3
DFT-bera¨kningarna a¨r utfo¨rda med bassetet TZVP.
kosringen o¨verenssta¨mmer relativt bra i de tv˚a DMDB-komplexen, med
skillnader p˚a 1-2 pm, och i huvudsak faller bindningsla¨ngderna i dibor-
syrakomplexet inom samma intervall. I diborsyrakomplexet a¨r C1-C2-
bindningen aningen la¨ngre a¨n i de tv˚a DMDB-komplexen, men skill-
naden a¨r dock inte mer a¨n ca 2 pm. De stora skillnaderna finner man
i B. . .O-bindningsavst˚anden. I det tv˚ava¨rt negativa DMDB-komplexet
a¨r B. . .O-bindningsla¨ngderna 1,49-1,53 A˚, medan motsvarande fo¨r det
protonerade komplexet a¨r 1,38-1,39 A˚ och fo¨r diborsyra-modellsystemet
1,37-1,39 A˚. Detta tyder, i likhet med 13C-skiften, p˚a att den negativa
laddningen orsakar DFT problem.
A˚ andra sidan a¨r B-atomerna trigonala och i det na¨rmaste sp2-
hybridiserade i det protonerade komplexet och i diborsyrakomplexet
medan de a¨r tetraedriska och fo¨ljaktligen snarare sp3-hybridiserade i det
tv˚ava¨rt negativa komplexet.
Fo¨r att ta reda p˚a hur mycket hybridiseringen inverkar p˚a bor-syre-
bindningsla¨ngden i borsyra optimerades strukturen fo¨r b˚ade den trigo-
nala borsyran B(OH)3 och den tetraedriska B(OH)
−
4 med funktionalerna
RI-BP86 och B3LYP. I b˚ada fallen anva¨ndes bassetet TZVP. B. . .O-
bindningsla¨ngderna i den trigonala borsyran bera¨knades till 1,38 A˚ med
RI-BP86 och 1,37 A˚ med B3LYP, medan motsvarande bindningsla¨ngd i
medeltal a¨r 1,49 A˚ med b˚ada funktionalerna i den tetraedriska B(OH)−4 .
Dessa resultat visar att boratomens hybridisering a¨r orsaken till den
observerade skillnaden mellan B. . .O-bindningsla¨ngderna i det neutrala
och det laddade komplexet, samt att bindningarna to¨js en aning vid kom-
plexbildningen.
7.3. 1,2:4,5-Di-para-tolylborsyra-
α-D-glukofuranos 85
Figur 7.4:Modellsystemet 1,2:5,6-di-B(OH)3-α-D-glukofuranos. Strukturen
a¨r optimerad p˚a B3LYP-niv˚a med bassetet TZVP.
Tabell 7.3: 13C-kemiska skift (δ i ppm) fo¨r modellsystemet 1,2:5,6-di-B(OH)3-
α-D-glukofuranos.
Bera¨knings- Struktur C1 C2 C3 C4 C5 C6
metod
BP86 RI-BP86 113,28 92,52 83,88 87,83 82,95 70,74
B3LYP B3LYP 110,23 91,99 82,63 86,17 81,17 69,27
MP2 RI-MP2 109,95 90,35 81,40 84,37 80,25 69,61
HF [42] 95,7 79,6 75,4 73,7 63,7 59,5
Exp. [23, 42] 105,7 86,1 79,2 83,3 72,2 67,3
DFT-bera¨kningarna a¨r utfo¨rda med bassetet TZVP.
7.3 1,2:4,5-Di-para-tolylborsyra-
α-D-glukofuranos
D˚a det tv˚ava¨rt negativa DMDB-komplexet verkade orsaka DFT problem
bera¨knades a¨ven de kemiska skiften fo¨r ett neutralt 2:1-komplex mellan
para-tolylborsyra och α-D-glukofuranos. Norrild och Eggert har rappor-
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terat 13C-skiften a¨ven fo¨r detta komplex [23]. De har uppma¨tt de kemiska
skiften i DMSO-d6-lo¨sning vilket a¨r orsaken till att borsyran a¨r trigonal
och neutral.
Den semiempiriska AM1-strukturen fo¨r det neutrala 2:1-komplexet
mellan p-tolylborsyra och α-D-glukofuranos ses i figur 7.5. Vidare opti-
mering utfo¨rdes med densitetsfunktionalerna RI-BP86 och B3LYP och
bassetet TZVP. De kemiska skiften fo¨r detta komplex ses i tabell 7.4.
De bera¨knade 13C-skiften uppvisar en kvalitativt korrekt bild, och
B3LYP a¨r 0,1. . . 2,9 ppm na¨rmare experimentet a¨n BP86. B3LYP skif-
ten a¨r +3,7. . . +7,4 ppm fr˚an de experimentella, vilket kan ses som ett
ta¨mligen hyggligt resultat d˚a man ja¨mfo¨r med bera¨kningarna p˚a det
tv˚ava¨rt negativa DMDB-komplexet. Man bo¨r a¨ven minnas att vaku-
umbera¨kningar inte beaktar lo¨sningsmedel och oftast inte heller noll-
punktsvibrationer.
Tabell 7.4: 13C-kemiska skift (δ i ppm) fo¨r 1,2:4,5-Di-(p-tolylborsyra)-α-D-
glukofuranos.
Bera¨knings- Struktur C1 C2 C3 C4 C5 C6
metod
BP86 RI-BP86 114,32 95,88 81,47 78,48 78,23 71,36
B3LYP B3LYP 111,43 93,48 79,16 78,36 77,14 69,93
Exp. [23] 104,0 85,8 73,6 74,7 70,8 62,0
DFT-bera¨kningarna a¨r utfo¨rda med bassetet TZVP.
7.4 Komplexeringsskiften
De bera¨knade relativa kemiska skiften a¨r ofta na¨rmare de experimentella
va¨rdena a¨n de absoluta ska¨rmningskonstanterna. Vidare a¨r de kemiska
skiften goda indikatorer p˚a konformation — vid komplexbildningen
fo¨ra¨ndras de kemiska skiften fo¨r sackaridringens kolatomer. Genom att
ja¨mfo¨ra det kemiska skiftet δK fo¨r ka¨rnan K i den fria monosackariden
med samma kolka¨rnas skift i komplexet f˚ar man ett relativt komplexe-
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Figur 7.5: 1,2:4,5-Di-(p-tolylborsyra)-α-D-glukofuranos. Strukturen optime-
rad p˚a AM1-niv˚a.
ringsskift, ∆δK,komp, som kan definieras som:
∆δK,komp = δK(komplex)− δK(monosackarid) (7.1)
De kemiska skiften fo¨r monosackariderna α-D-glukofuranos och α-
D-glukopyranos 4C1 ses i tabellerna 6.6 och 6.9. D˚a de skiften ja¨mfo¨rs
med 13C-skiften fo¨r sackariden i DMDB-komplexen och diborsyrakom-
plexet ger ekvation 7.1 komplexeringsskiften. Komplexeringsskiften p˚a
B3LYP(TZVP)-niv˚a ja¨mfo¨rs i tabell 7.5 med de experimentella va¨rdena.
Komplexeringsskiften i tabell 7.5 visar igen att det oladdade protone-
rade komplexet beskrivs relativt va¨l med B3LYP(TZVP). Man ser ocks˚a
att borsyra a¨r en relativt bra modell fo¨r DMDB. Det a¨r inte ova¨ntat
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att kolatomerna C1 och C2 p˚averkas ungefa¨r p˚a samma sa¨tt i dibor-
syrakomplexet och i DMDB-komplexet, medan skillnaden a¨r sto¨rre fo¨r
kolatomerna C5 och C6; DMDB-komplexet l˚aser sackaridens struktur
mera a¨n de enskilda borsyrorna.
Tabell 7.5: 13C-komplexeringsskiften (∆δK,komp i ppm) fo¨r glukofuranos i
1,2:5,6-DMDB-komplexet.
Molekyl Bera¨knings- C1 C2 C3 C4 C5 C6
metod
Di-BOH B3LYP 8,37 7,98 1,08 0,72 3,64 2,68
DMDB2− B3LYP 7,78 14,63 4,98 -4,53 2,03 4,64
DMDB B3LYP 6,59 6,99 1,47 4,66 2,02 2,98
DMDB2− Exp. [23, 118] 8,7 8,4 2,6 4,5 1,5 3,1
Di-BOH: Modellsystemet di-borsyra-α-D-glukofuranos.
DMDB2−: Tv˚ava¨rt negativt 1,2:5,6-DMDB-α-D-glukofuranos-komplex.
DMDB: Protonerat 1,2:5,6-DMDB-α-D-glukofuranos-komplex.
I tabell 7.6 visas komplexeringsskiften fo¨r det neutrala 1,2:4,5-di-(p-
tolylborsyra)-komplexet vars 13C-skift ses i tabell 7.4. Komplexerings-
skiften a¨r bera¨knade enligt ekvation 7.1.
Det visar sig att b˚ada densitetsfunktionalerna relativt va¨l beskri-
ver fo¨rskjutningen i de kemiska skiften till fo¨ljd av komplexbildningen.
Fo¨ra¨ndringen i 13C-skift fo¨r kolatomerna C4 och C6 verkar vara de
besva¨rligaste fallen fo¨r b˚ada funktionalerna. Skillnaden mellan B3LYP
och BP86 a¨r dock inom 0,5 ppm, med undantag fo¨r C4 da¨r gapet va¨xer
till 1,4 ppm. Det verkar dock som om de b˚ada funktionalerna beskriver
kemin relativt va¨l. A¨ven om de absoluta kemiska skiften som rapporte-
rats i detta arbete tyder p˚a att B3LYP ger n˚agot noggrannare kemiska
skift a¨n BP86.
7.5 11B-ska¨rmningskonstanterna
Beachell och Beistel [124] har ja¨mfo¨rt 11B-skiftet fo¨r en rad para-
substituerade fenylborsyror samt fo¨r den osubstituerade fenylborsyran
PhB(OH)2. Vid ma¨tningarna anva¨nde de borsyra, B(OH)3, som refe-
rensfo¨rening. Fo¨r fenylborsyra besta¨mdes 11B-skiftet till 8,77 ppm, vil-
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Tabell 7.6: 13C-komplexeringsskiften (∆δK,komp i ppm) fo¨r glukofuranos i
1,2:4,5-di-(p-tolylborsyra)-komplexet.
Bera¨knings- Struktur C1 C2 C3 C4 C5 C6
metod
BP86 RI-BP86 9,61 10,02 -2,03 -8,44 -0,42 3,77
B3LYP B3LYP 9,57 9,47 -2,39 -7,09 -0,39 3,34
Exp. [23, 118] 7,0 8,1 -3,0 -4,1 0,1 -2,2
DFT-bera¨kningarna a¨r utfo¨rda med bassetet TZVP.
ket reproduceras va¨l med DFT-bera¨kningar. P˚a BP86(TZVP)-niv˚a a¨r
11B-skiftet 8,76 ppm medan B3LYP(TZVP)-bera¨kningen ger va¨rdet
9,51 ppm. Det visade sig dock att densitetsfunktionalerna BP86 och
B3LYP inte beskriver 11B-skiftet riktigt lika bra fo¨r de para-substituerade
fenylborsyrorna. De bera¨knade skiftena avviker fr˚an de experimentella
va¨rdena med –0,5. . . –2,8 ppm.
D˚a man ja¨mfo¨r 11B-ska¨rmningskonstanterna fo¨r de borsyra- och fenyl-
borsyrakomplex som beskrivits i detta arbete med ska¨rmningarna fo¨r den
osubstituerade fenylborsyran ser man stora variationer. De bera¨knade
ska¨rmningskonstanterna ses i tabell 7.7. I de fall tv˚a va¨rden anges ga¨ller
det fo¨rsta fo¨r den boratom som binder till syreatomerna O5 och O6 och
det andra va¨rdet fo¨r den boratom som binder till syreatomerna O1 och
O2. 11B-ska¨rmningskonstanterna i det protonerade DMDB-komplexet
samt i di-B(OH)3-komplexet ligger na¨rmast va¨rdet fo¨r den fria fenyl-
borsyran. Det relativa 11B-skiftet δ = σ(fenylborsyra) − σ(komplex) a¨r
ca –5 ppm fo¨r di-B(OH)3-komplexet och ca +5 ppm fo¨r det protone-
rade DMDB-komplexet. Boratomerna i det tv˚ava¨rt negativa DMDB-
komplexet uppvisar b˚ade i vakuum och i vattendroppen ett betydligt
sto¨rre skift, omkring –20 ppm. Fo¨r de fria fenylborsyrornas del kunde
ingen na¨mnva¨rd skillnad observeras i 11B-ska¨rmningskonstanterna mel-
lan den neutrala trigonala molekylen PhB(OH)2 och den tetraedriska
anjonen PhB(OH)−3 .
De relativa 11B-skiften kunde a¨ven kallas 11B-komplexeringsskift. I
brist p˚a experimentella va¨rden a¨r det dock sv˚art att faststa¨lla bera¨k-
ningarnas tillfo¨rlitlighet. Delvis a˚terspeglas ha¨r samma bild som ses fo¨r
13C-komplexeringsskiftens del i tabell 7.5; den tv˚ava¨rt negativa moleky-
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len a¨r ett besva¨rligt fall. Densitetsfunktionalerna konstaterades beskriva
11B-skiftet i fenylborsyra relativt va¨l, vilket skulle tyda p˚a att det a¨r
just DMDB2−-komplexets negativa laddning, och inte problem med 11B-
ska¨rmningen, som ligger bakom skillnaderna.
Tabell 7.7: 11B-ska¨rmningskonstanterna (σ i ppm) fo¨r bor-atomerna i fenyl-
borsyra och i glukoskomplexen.
BP86 B3LYP
PhB(OH)2 73,83 75,36
PhB(OH)−3 73,75 75,34
Di-BOH 78,93 / 78,45 81,02 / 80,54
DMDB2− 95,11 / 91,98 97,93 / 94,73
DMDB2− a – 99,44 / 94,08
DMDB 68,90 / 69,87 70,10 / 78,58
Di-BOH: Modellsystemet di-borsyra-α-D-glukofuranos.
DMDB2−: Tv˚ava¨rt negativt 1,2:5,6-DMDB-α-D-glukofuranos-komplex.
DMDB: Protonerat 1,2:5,6-DMDB-α-D-glukofuranos-komplex.
a: Den B3LYP-optimerade molekylen nedsa¨nkt i 99 explicita vattenmo-
lekyler och single point-energibera¨kning.
DFT-bera¨kningarna a¨r utfo¨rda med bassetet TZVP.
8 Diskussion och
sammandrag
D˚a man bedo¨mer tillfo¨rlitligheten hos densitetsfunktionalerna BP86 och
B3LYP p˚a basen av DFT-bera¨kningar i detta arbete bo¨r det poa¨ngteras
att n˚agra egentliga alternativ till DFT i detta fall inte finns [125]. Struk-
turen fo¨r organiska molekyler med flera tiotals tyngre atomer s˚asom C,N
och O, kan inte med datorkapaciteten i dagens PC-arbetsstationer opti-
meras med n˚agon ab initio-metod som beaktar elektronkorrelation. De
egentliga alternativen a¨r Hartree–Fock och DFT.
De resultat som presenteras i kapitel 6 och 7 sto¨der de tidigare resul-
taten [13] som visar att korrelationseffekter har betydelse i kolhydrater.
Detta inneba¨r att Hartree–Fock per definition inte a¨r kapabel att beskriva
kolhydraterna p˚a ett fysikaliskt korrekt sa¨tt. Vidare visar bera¨kningarna
p˚a monosackarider att B3LYP ger na¨stan lika bra 1H- och 13C-skift som
MP2 d˚a strukturen a¨r optimerad p˚a B3LYP-niv˚a och bassetet TZVP
tilla¨mpats i bera¨kningarna. Differensen a¨r genomg˚aende mindre a¨n 1 ppm
fo¨r 13C-skiften och mindre a¨n 0,3 ppm fo¨r 1H-skiften, dock till fo¨rm˚an fo¨r
MP2.
Det visar sig att b˚ada densitetsfunktionalerna, BP86 och B3LYP,
konsekvent o¨verdriver 13C-skiften. Lika konsekvent ger den rena densi-
tetsfunktionalen BP86 ca 1. . . 3 ppm ho¨gre 13C-skift a¨n B3LYP. Kom-
plexeringsskiften visar att denna trend verkligen a¨r s˚a gott som kon-
stant: med undantag fo¨r kolatom C4 ger b˚ada funktionalerna komplex-
eringsskift inom 0,5 ppm fo¨r α-D-glukofuranos-molekylen i 1,2:4,5-di-(p-
tolylborsyra)-komplexet.
Ma˚let med kvantkemiska bera¨kningar vore att komma fr˚an reproduk-
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tion av experimentella va¨rden till prediktion av molekyla¨ra egenskaper.
Bera¨kningarna p˚a metyl-β-D-ribofuranosiden visar att densitetsfunktio-
nalerna BP86 och B3LYP ger en hygglig molekylstruktur med tillra¨ckligt
stora basset, a¨ven om b˚ada o¨verlag fo¨ljer den allma¨nna trenden fo¨r GGA-
funktionaler med aningen fo¨r l˚anga bindningsavst˚and.
Fr˚agan infinner sig d˚a hur va¨l man kan reproducera molekyla¨ra egen-
skaper med vakuumbera¨kningar. S˚a la¨nge man inte kan ja¨mfo¨ra de
bera¨knade va¨rdena med experiment utfo¨rda i gasfas m˚aste man ista¨llet
fo¨rso¨ka uppskatta vilken inverkan lo¨sningsmedlet har p˚a de studerade
egenskaperna — eller finna ett sa¨tt att direkt beakta dessa faktorer
i bera¨kningarna. Vibrationsro¨relsernas effekt m˚aste beaktas a¨ven vid
ja¨mfo¨relse med experiment i gasfas.
I detta arbete har lo¨sningsmedelseffekterna studerats med tv˚a olika
modeller. Den cosmo-optimerade molekylstrukturen inneba¨r inte n˚agon
na¨mnva¨rd fo¨rba¨ttring av de kemiska skiften gentemot vakuumbera¨k-
ningarna. Droppmodellen, da¨r α-D-glukofuranos placerats i 116 expli-
cita vattenmolekyler, ger aningen ba¨ttre kemiska skift a¨n cosmo.
Detta sto¨der tanken att va¨tebindningar och andra intermolekyla¨ra
va¨xelverkningar p˚averkar ska¨rmningskonstanterna och de kemiska skiften
i ho¨gre grad a¨n den elektrostatiska va¨xelverkningen. Va¨tebindningarna
skulle fo¨rva¨ntas ha den sto¨rsta effekten just p˚a hydroxylprotonerna, vil-
ket a¨ven bera¨kningarna bekra¨ftar. Hur mycket lo¨sningsmedlet p˚averkar
sackaridringens struktur och da¨rigenom 13C-skiften a¨r sv˚art att sa¨ga d˚a
inte hela det solvaterade systemets geometri optimerats.
En noggrannare studie skulle fo¨rutsa¨tta att man utfo¨rde en fullsta¨ndig
strukturoptimering av de solvaterade molekylerna, d.v.s att man tilla¨t
sackaridstrukturen att anpassa sig till lo¨sningsmedlet. Problemet med
sackaridernas flexibla molekylstruktur kvarst˚ar dock. De dynamiska
effekterna till fo¨ljd av hydroxylgruppernas rotationsro¨relser och va¨xel-
verkningar mellan sackariden och lo¨sningsmedlet inneba¨r att de uppma¨tta
kemiska skiften a¨r ett medelva¨rde av skiften fo¨r m˚anga olika strukturer.
Vidare borde man beakta de intramolekyla¨ra vibrationerna — eller kunna
uppskatta vilken effekt de har p˚a ska¨rmningskonstanterna.
Borsyrakomplex fo¨rekommer i m˚anga strukturer i naturen, och sacka-
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rider har m˚anga viktiga biologiska funktioner i de flesta organismer. Det
finns s˚aledes a¨nnu utrymme fo¨r vidare studier. De resultaten som pre-
senteras i denna avhandling visar p˚a en av kvantkemins utmaningar de
kommande a˚ren: att ta steget vidare fr˚an vakuumbera¨kningar och frysta
molekylstrukturer till verkliga system da¨r b˚ade lo¨sningsmedelseffekter
och va¨xelverkningar med andra molekyler bo¨r beaktas.
8.1 Slutord
Avslutningsvis vill jag tacka de personer som mo¨jliggjort detta speci-
alarbete samt sammansta¨llningen av denna avhandling. Doc., FD Hen-
rik Konschin gav ide´n och inspirationen till a¨mnet och har fortlo¨pande
bidragit med handgriplig hja¨lp samt givande diskussioner och goda syn-
punkter. Doc., FD Dage Sundholm har t˚almodigt handlett speciellt den
kvantkemiska delen och de praktiska bera¨kningarna. Prof. Pekka Pyykko¨
granskade texten och skall ha ett stort tack fo¨r sina kommentarer.
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